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1897. ANNALEN x: 


PHYSIK UND CHEMIE. 
NEUE FOLGE. BAND 60. 


1. Ueber das Verhalten des Quarzes 
gegen Strahlen grosser Wellenlänge, untersucht 
nach der radiometrischen Methode; 


von Ernest Fox Nichols. 
(Hierzu Taf. III Fig. 1.) 


In den früheren Bestimmungen der Energievertheilung im 
ultrarothen Spectrum wurde in der Regel entweder die thermo- 
electrische oder die bolometrische Methode benutzt. 

In der vorliegenden Arbeit ist nach dem Vorgang des 
Hrn. EK. Pringsheim'!) eine modificirte Form des Crookes’- 
schen Radiometers angewandt worden. Der erste Theil dieser 
Arbeit enthält die Beschreibung des Apparats und Erörte- 
rungen über die radiometrische Methode, der zweite Theil die 
am Quarz angestellten Messungen. 


I. Apparat und Methode. 
1. Spectrometer. 
Eine Darstellung des benutzten Spectrometers ist in Fig. 1 
gegeben. Die Strahlen treten in den bilateralen Spalt s, ein, 


werden durch den 
parallel gemacht z% Z 
und durchdringen 
nach ihrer Re- 
flexion an dem 
Planspiegel 8, das 
Prisma.?) Hierauf 
werden sie mit 
Hülfe des Hohl- 
spiegels S, auf dem Spalte s, wieder vereinigt. Die einzige 
Abweichung von der gewöhnlichen Anordnung besteht in der 
1) E. Pringsheim, Wied. Ann. 18. p. 32. 1883. 
2) Wadsworth, Phil. Mag. 38. p. 337. 1894. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 60. 
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Einführung des ebenen Spiegels S,, der an dem Prisma be- 
festigt ist, — eine Modification, die von Hrn. Wadsworth 
herstammt, bei welcher im Gegensatz zu dem gewöhnlichen 
Verfahren das Fernrohr fest stehen bleibt und das Spectrum 
beim Drehen des Prismas über das Gesichtsfeld wandert. 
Diese Anordnung ist für die vorliegende Methode nöthig, weil 
im Gegensatz zum Bolometer das Radiometer nicht gut be- 
wegt werden kann. 

Ein zweiter bilateraler Spalt s, im Rohr F wurde in die 
Brennebene des Hohlspiegels $, 
gebracht. Die von diesem Spalt 
herkommenden Strahlen wurden 
durch die Steinsalzlinie Z con- 
centrirt und auf dem Flügel 
des Radiometers bei 2 im Brenn- 
punkt vereinigt. Das Fluss- 
spathprisma P wurde nach den 
Paschen’schen !) Messungen der 
Brechungsexponenten calibrirt. 


2. Construction des Radio- 
meters. 

Die Einzelheiten in der 
Construction des Radiometers 
werden am besten aus Fig. 2 
erkannt, die einen Aufriss des 
Instrumentes senkrecht zum 
Strahlengang darstellt. Die 
Figur ist in halber natürlicher 
Grösse gezeichnet. 

Das Gehäuse 4 aus Roth- 
guss, mit einer axialen Bohrung 
von oben nach unten bis zu 
5 mm Entfernung von der Basis, wird durch drei Nivellir- 
schrauben getragen und oben durch eine Glasglocke B ge- 
schlossen, die auf der äusseren Fäche des Gehäuses ruht. 

H ist ein Hahn, der die Verbindung mit der Raps’schen 
Quecksilberluftpumpe, die zur Herstellung des Vacuums dient, 


1) Paschen, Wied. Ann. 53. p. 301. 1894. 
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abschliesst. Das Gehäuse 4 enthält zwei seitliche Oeffnungen 
C, durch eine Spiegelglasplatte geschlossen, durch welche 
man die Ablenkung aus der Gleichgewichtslage ablesen kann, 
und /, durch eine Flussspathplatte geschlossen, durch welche 
die zu messenden Strahlen in das Radiometer eintreten. Die 
Anordnung der einzelnen Theile des Fensters F ist aus Fig. 2a 
ersichtlich, die einen Schnitt in einer Ebene senkrecht zur 
ersten zeigt. 

Die kreisrunde Flussspathplatte P von 5 mm Dicke wird 
durch eine Schraube festgehalten, mit einer Gummidichtung 
bei d; das Ganze ist auf eine Messingplatte befestigt, die an 
das Gehäuse angekittet ist. In der Oeffnung / befindet sich 
ein kurzes Messingrohr r, das bis 2 mm von der Axe von 4 
hineinragt und an seinem inneren Ende eine dünne Glimmer- 
platte A trägt. Dicht hinter der Glimmerplatte  __.— 
hängen die beiden gleichen Glimmerflügel a a, | 
die beide auf der Vorderseite geschwirzt sind | | 
und den wichtigsten Bestandtheil des Tor- | | 
sionssystems bilden. Die Fliigel werden durch 
dünne Fäden von ausgezogenem Glas zu- 
sammengehalten, und auf der Linie mitten 
zwischen ihnen ist der Glasfaden ce ange- | 
bracht, der die Drehungsaxe bildet und in 
der Nähe seines untern Endes die kleine 
Spiegelplatte s trägt. Ein sehr dünner Quarz- 
faden, der bei c befestigt ist und von der | 
Brücke g herabhängt, giebt dem System die 
Directionskraft. 

Das gesammte Gewicht des Systems betrug 7 mg. 


Fig. 2a. 


8. Das Radiometer als Messinstrument. 


Hr. Crookes’) hat gezeigt, dass die Empfindlichkeit des 
Radiometers in nahem Zusammenhang steht mit dem Druck 
des Gases, das sich in dem Gefäss befindet. Die Herren 
Stoney und Moss?) zeigten durch Untersuchungen bei ver- 
hältnissmässig hohem Druck, dass die Empfindlichkeit bei 


1) Crookes, Proc. Roy. Soc., 16. Nov. 1876. 
2) Stoney u. Moss, Proc. Roy. Soe., 22. Febr. 1877. 


28” 


| 
| 
3 N 
i! 


404 E. F. Nichols. 


gleichem Druck sich mit der Entfernung des geschwärzten 
Flügels von der gegenüberliegenden Wand ändert und zwar 
so, dass sie bei abnehmender Entfernung zunimmt. Hr. Crookes 
beobachtete auch, dass das logarithmische Decrement eines 
Torsionspendels schnell mit dem Druck abnimmt in den Ge- 
bieten des Druckes, für welche die Empfindlichkeit des Radio- 
meters gross war. 

Das sind Hauptgründe, welche die gegenwärtige Form 
des Instrumentes herbeigeführt haben. Dasselbe hatte das 
Maximum der Empfindlichkeit bei einer Schwingungsdauer von 
zwölf Secunden, wenn die Flügel 2'/, mm von der Glimmer- 
platte entfernt waren und der Druck?) in dem Gefäss 0,05 mm 
betrug. Durch weiteres Auspumpen konnte die Schwingungs- 
dauer auf acht Secunden erniedrigt werden; allein die Ver- 
ringerung der Schwingungsdauer hatte eine Abnahme der 
Empfindlichkeit zur Folge. Bei grösseren Drucken nahm die 
Schwingungsdauer zu, bis die Bewegung aperiodisch wurde. 
Bei Atmosphärendruck verging eine volle Minute bis das Radio- 
meter die neue Einstellung erreichte, wenn man die Aufhänge- 
vorrichtung um einen Torsionswinkel von 90% drehte. In der 
Nähe des Maximums ändert sich die Empfindlichkeit sehr 
langsam, sodass die Schwingungsdauer hier die beste Prüfung 
für den zu wählenden Druck ist. Werden die Flügel in 
1 mm Entfernung von der Glimmerplatte gebracht, so nimmt 
die Empfindlichkeit bei Drucken grösser als 0,1 mm erheblich 
zu, aber der Nachtheil so zu verfahren, besteht darin, dass 
dadurch die Schwingungsdauer erhöht wird und die Ausschläge 
für kleine Energiemengen im Verhältniss grösser sind als für 
grosse. Für Drucke in der Nähe der maximalen Empfindlich- 
keit haben kleine Aenderungen in der Entfernung keinen be- 
merkenswerthen Einfluss, weder auf die Empfindlichkeit noch 
auf die Schwingungsdauer. 

Unter den vorstehenden Bedingungen zurmaximalen Empfind- 
lichkeit, die bei allen Messungen erfüllt waren, wurde auf ver- 
schiedene Weise bewiesen, dass die Ausschläge des Radiometers 
proportional der Energie waren. Der eine Weg war der, dass 
man die Abhängigkeit des Reflexionsvermögens von der Wellen- 


1) Nach McLeod gemessen. 


Er 
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länge bei einer Flussspathfläche unter einem Einfallswinkel 
von 25° maass. !) 

Die erhaltenen Resultate werden in Tabelle I mit den 
Werthen der Reflexion verglichen, die man mit Hülfe der 
Fresnel’schen Formel unter Benutzungder von Hrn. Paschen ?) 
beobachteten Brechungsexponenten erhält. Die erste Columne 
der Tabelle enthält die Wellenlängen, die zweite die beobach- 
tete Reflexion, die dritte die berechnete und die vierte die 
Differenz beider Werthe. 

Tabelle I. 
Reflexion des Flussspaths. 
R, +R, 


285%: Be 


R ber. 


0,032 
0,031 
0,031 
0,031 
0,030 
0,028 
0,027 
0,025 


+++ 


Die Empfindlichkeit des Radiometers während der folgen- 
‘den Messungen war derart, dass Strahlen vor einer 6 m entfernten 
Kerze bei ihrem Auffallen auf einen der Flügel eine Ablenkung 
von 60 Theilstrichen auf einer Millimeterscala in 1'/,m Ent- 
fernung von dem Instrument erzeugten. Es entspricht dies 
einem Ausschlag von mehr als 2100 Scalentheilen für eine Kerze 
in 1!/,m Entfernung. 

Die compensirende Wirkung der beiden Flügel war so 
vollkommen, dass Strahlen von einer dem Radiometer gerade 
gegenüber befindlichen Lichtquelle, die bei ihrem Auffallen 


1) Diese Beobachtungen wurden durch Vergleichung der Reflexion 
des Flussspaths mit der des Silbers angestellt, wie es nachher beim Quarz 
beschrieben werden wird. Da die Reflexion des Flussspaths nur unge- 
fähr 3 Proc. von der entsprechenden Reflexion des Silbers beträgt, so 
wurden Ausschläge, von denen die grösseren 30—40 mal so gross als die 
kleineren waren, direct verglichen, und der Beweis für die Proportionalität 
war daher ein sehr strenger. 

2) Paschen, Wied. Ann. 53. p. 301. 1894. 
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Rbeob. | mmm | 4 
0,589 0,081 
1,5 0,031 = 
2,36 0,030 - ce: 
3,0 0,031 
4,0 0,030 
5,0 0,029 i: 
6,0 0,028 me 
7,0 0,027 
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auf jeden der beiden Flügel allein einen Ausschlag von 60 
Scalentheilen erzeugten, weniger als 1 mm Ausschlag gaben, 
wenn beide Flügel zugleich getroffen wurden. So hatte man 
ein ausserordentlich empfindliches Instrument, das zugleich 
einen sehr constanten Nullpunkt hatte und Ausschläge gab, 
die auf 0,1 mm garantirt werden können. 

Im Vergleich zu dem Linearbolometer oder der Thermo- 
säule hat die gegenwärtige Form des Radiometers folgende 
Vorzüge: 

1. es ist unbeeinflusst von allen magnetischen und thermo- 
electrischen Störungen, die das Arbeiten mit einem sehr 
empfindlichen Galvanometer langwierig und unbefriedigend 
machen ; 

2. es kann besser die Wirkung von Strahlen compensirt 
werden, die nicht von der zu messenden Quelle ausgehen; 

3. das Radiometer ist frei von jeglichen Störungen in- 
folge der Lufströmungen, die sich über dem erwärmten Bolo- 
meterdraht bilden. 

Jedoch hat es folgende Nachtheile: 

1. es ist nicht so leicht transportabel als das Bolometer 
oder die Thermosiule; 

2. alle zu messenden Strahlen müssen durch das Radio- 
meterfenster hindurchgehen und sind seiner Reflexion und 
selectiven Absorption unterworfen; 

3. in der gegenwärtigen Form kann das Radiometer 
von der Quecksilberluftpumpe nicht länger als eine Woche 
getrennt werden, ohne an Empfindlichkeit einzubüssen. 


Il. Beobachtungen am Quarz. 


Unsere Kenntniss der optischen Eigenschaften des Quarzes 
im sichtbaren Spectrum sind in einer Richtung durch Be- 
obachtungen von Hrn. Sarasin’) im Ultravioletten erweitert 
worden, in anderer Hinsicht durch Beobachtungen von Hrn. 
Mouton?) und später von Hrn. Rubens?) im Ultrarothen. 
Rubens’ Beobachtungen reichen bis zu dem Gebiet 2 = 4,2 u. 
Ueber diesen Punkt hinaus sind directe Messungen der 


1) Sarasin, Archiv des Se. Phys. 3. 10. p. 303. 1883. 
2) Mouton, Comp. rend. 88, p. 1190. 1879. 
3) Rubens, Wied. Aun. 53. p. 277. 1894; 54. p. 480. 1895. 
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Brechungsexponenten nicht möglich wegen der starken Ab- 
sorption, die im Quarz in diesem Gebiet beginnt. Die vor- 
liegenden Beobachtungen setzen bei diesem Punkt ein und 
bestehen in Beobachtungen über die Reflexion und Durch- 
lässigkeit des Quarzes für Wellenlängen von A=4u bis 
„= 9 u, wo aus einem anderen Grunde — wegen der Absorp- 
tion des zur Dispersion benutzten Flussspathprismas — die 
Beobachtungen abgebrochen werden mussten. 


1. Beobachtung über Reflexion. 

Die Reflexion des Quarzes wurde nicht direct gemessen, 
sondern der Bequemlichkeit halber mit der Reflexion des 
Silbers verglichen. Diese wurde vorher bestimmt, und zwar 
durch Vergleich des unter einem Winkel von 15° reflectirten 
Strahles mit dem directen vermittelst des von Hrn. Rubens !) 
benutzten Apparates. 

Als Spiegel diente ein Silberniederschlag auf Glas. Die 
Resultate sind in Tab. II enthalten, welche auch die Werthe 
für die Reflexion des Silbers nach den Beobachtungen von 
Hrn. Rubens?) und Hrn. Langley?) enthält. 


Tabelle I. 


Nichols Rubens Langley h Nichols Rubens 


0,35 0,80 95,2 
0,38 73,0 . 090 | 96,0 95,8 
0,40 79,0 1,00 96,5 
0,43 82,7 1,15 | 97,0 
0,44 86,4 1,40 | 97,4 
0,45 87,0 85,0 1,65 | | 932 
0,49 90.1 2,00 | 97,2 | 97,3 
0,50 88,3 89,0 2,50 | 96,5 | 97,0 
0,54 91,5 3,00 | 97,3 98,3 
0,55 90,3 91,0 3,50 | 98,8 
0,59 91,6 4,00 | 100,0 
0,60 92,7 92,0 6,00 99,8 
0,64 93,6 7,00 99,6 
0,65 93,3 93,0 | 8,00 99,0 
0,70 94,5 93,0 8,40 99,5 
0,75 95,0 94,0 8,65 99,2 

9,00 100,0 


Die Uebereinstimmung ist, wie man erkennt, eine recht 
gute, jedoch ergeben sich meine Werthe im sichtbaren Spec- 


1) Rubens, Wied. Ann. 37. p. 249. 1839. 
2) Langley, Phil. Mag. 27, p. 10. 1889. 
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trum sämmtlich etwas grösser als die von Hrn. Rubens 
sowohl wie von Hrn. Langley. Es kann dies zweifelsohne 
durch Verschiedenheiten in der Politur erklärt werden, 
wovon die Reflexion in diesem Gebiet in grossem Maasse 
abhängt. Im Ultrarothen hingegen wird die Reflexion nur 
wenig von den gewöhnlichen Verschiedenheiten in der Politur 
beeinflusst, und ein Silberspiegel, der mit der Zeit deutlich 
gelb geworden war, gab dieselbe Reflexion bei Wellenlängen 
von 4=6y bis A=9u, wie ein vollständig neuer. 

Für Wellenlängen grösser als 4u ergiebt sich, dass die 
Reflexion fast vollständig ist, sodass zum Vergleich mit Quarz 
die Intensität des Strahles, der vom Silberspiegel kam, ohne 
Correction als Einheit genommen wurde. 


Bei den Beobachtungen über die Reflexion am Quarz 
wurde als reflectirende Fläche die senkrecht zur optischen 
Axe geschliffene Fläche eines Quarzprismas 
benutzt. 

Um die sehr kleinen Einfallswinkel von 
5° zu erhalten, wurde die Anordnung des 


BE; : Apparats — Fig. 3 — getroffen, wo p die 
Zirkonplatte des Linnemann’schen Brenners 
D 
| 


| 
|| 


Steinsalzlinse, M, der Haiter für die zu ver- 
gleichenden Spiegel, M, ein Silberspiegel, um 
die Strahlen in den Spectrometerspalt s, zu 
lenken. Bei $ war eine Klappe angebracht 
und bei Dein Diaphragma. Die beiden Platten 
zur Seite des Spectrometerspaltes trugen Milli- 
meterpapier, und die Lage des von der Linse Z, 
Fig. 3. entworfenen reellen Bildes einer Platinspitze 
bei c diente als Zeichen, um die Anordnung 
bei dem Wechsel von Silber und Quarz und umgekehrt zu 
prüfen. Die zu vergleichenden Flächen wurden sorgfältig in 
zwei genau gleichen Trägern befestigt, die einzeln in den 
Halter M, hineinpassten, und dort durch zwei Federn fest- 
gchalten. 
Um das Verfahren bei den einzelnen Beobachtungen und 
zugleich das Verhalten des Radiometers zu zeigen, sind die 


- bedeutet, der die Energie erzeugt, Z, ist eine 


q 
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Beobachtungen für die Wellenlängen 4 = 8,72 u und 4 = 8,52 u 
vollständig angegeben. Von den 15 Beobachtungsreihen bei 
ebensovielen verschiedenen Wellenlängen zwischen 8u und 9u 
liefert die eine die beste Uebereinstimmung der einzelnen 
Werthe untereinander, die andere die schlechteste. 

Tabelle II. 


Zwei Beobachtungsreihen über die Reflexion des Quarzes Q im Vergleich 
zu der als total zu betrachtenden Reflexion des Silbers S. Die Werthe 


2Q ?,+Q 
u? wurden abwechselnd nach der Formel A 
berechnet. 
A = 8,72 u 4=8,52u 
Spalt 1,5 mm breit Spalt 1,0 mm breit 
Ablesungen | Ausschläge u? Ablesungen Ausschläge u’ 
, j532,2 | 532,9 | 
S, | 35,1 S, 26,8 | 
Q, 219 | 62,7 Q, 47 188 | 71,9 
| 
S, 34,9 62,9 25,7 72,0 
Os ane 21,9 62,9 Oz 18,3 70,9 
5, pee 34,9 62,5 5 sete 26,1 70,9 
531,7 532,6 er 
Qs Gone 21,7 62,5 Qs res 18,7 12,9 
[531,8 532,3 | 
ß, 4970 34,8 622 | S, 25,4 140 
| | 
531,4 | | 532,7 
Q, | 21,5 62,3 | 518,7 19,0 74,0 
531,3 | (532,1 
S, ax | 342 a 25,8 
Mittel 62,6°/, Mittel 72,4°/, 


Alle beobachteten Werthe der Retlexion des Quarzes sind 
in der zweiten Columne von Tab. IV zusammengestellt und die 
entsprechenden Wellenlängen in Columne 1. Columne 3 giebt 
unter der Ueberschrift 4° — 2” das Wellenlängen-Intervall in 
u, das der Breite der benutzten Spalte entspricht, die beide 
stets gleich weit geöffnet wurden. 

Diese Resultate sind in der Taf. III Fig. 1 graphisch darge- 
stellt. DieCurve fällt sehr langsam vonA=4,5 u zu einem Minimum 
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bei 4 = 7,4 u, wo die beobachtete Retlexion nur 0,29 Proc. 
betrug. Von = 7,5 u bis 4 = 8,4 u steigt sie überraschend 
schnell zu einem Maximalwerth von 75 Proc. in der Nähe 
der letzteren Wellenlänge, sinkt wieder zu einem zweiten 
Minimum von 51 Proc. nahe 4 = 8,6 u und steigt zu einem 
zweiten Maximum von 66 Proc. bei 4 = 3,8 u und fällt dann 
regelmässig bis 4 = 9 u, worüber hinaus nicht mehr beobachtet 
werden konnte. Der Fehler der hier angegebenen Werthe für 
die Reflexion rührt von der Gegenwart von Strahlen kleinerer 
Wellenlängen her, die bei Messungen in diesem Gebiete niemals 
ganz fehlen und die hier bewirken, dass die beiden Maxima 
zu niedrig liegen, und zwar das zweite tiefer im Verhältniss 
zum ersten. Das erste Minimum bei / = 7.4 u ist wahrschein- 
lich zu hoch. 


Tabelle IV. 


D Proce. 
beob. 


89, 


3 
9 
7 
3 
0 
‚6 
1 
3 
1 
8 
2 


O dat 


© 


exe 


o 
“1m 
t 
4 
t 


Or Or or Or St Ot St Ot Ot Or 


= 
i=5° 10-° 
“ee 4,2 90,0 0,07 
- 193,6 0,10) 
4,7 90.1 0,06 
4,8 0,07 
0,07) 
5,0 3,0 0,07 0,10) 15,0 41 
& 0,05 
: 0,05 
0,05 
0,07 
0,05 
0,05 57,0 174 
bee 
0,10 
80,0 0,11 
a 2,5 0,09 81,1 0,05 85,4 16 
75,5 0,11 
72,8 0,11 
70,6 0,11 
‚2 60,2 0,11 
a 6,25 1,8 0,11 159.4 0.05] 61, 174 
6,3 63,3 0,10 
6,35 63,1 0,11 
77,2 0,11) 
6,4 75,9 0,11] 
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u? Proc. vor D Proe. 
beob. 


{79,8 

182,3 
72,0 
68,1 

68,1 
67,6 69,0 121 
74,5 
80,5 
81,3 32,2 23 
79,37 80,1 62 
75,3 76,2 76 
70,4 71,2 121 
66,7 67,4 166 
59,5 60,1 256 
51,5 ‘ 52,5 466 
35,8 36,9 1149 
18,0 { 19,3 3215 
12,2 13,9 4747 


wr 


- 


5,61 8,01 8136 


6,43 10240 


3,15 
>0,5 


* Graphisch interpolirt von der Reflexionscurve. 
+ Graphisch interpolirt von der Durchlissigkeitscurve. 
$ Durchlässigkeit beobachtet in dem doppelt zerlegten Spectrum. 


2. Beobachtung der Durchlässigkeit. 


Um die Durchlässigkeit zu untersuchen, wurde die Linse Z, 
(Fig. 3) und die Lampe in die Richtung des Collimatorrohres 
des Spectrometers gebracht und die Intensität des directen 
Strahles mit der Intensität des durch eine dünne, direct vor 


4 
1 6,45 1,46 0,10 | 
1 6,5 A, 
N 6,55 
5 — 
1,19 0,10 
4 
0,46 0,12 
0,44 0,12 
0,315 0,12 
0,29 0,12 ic 
0,425 0,12 
0,858 0,09 
1,37 0,09 _ 
3,25 0,09 
6,0* | 
6,69 . 0,09 
8,0 14,0 0,08 u: 
8,02 17,2 0,08 
8,05 23,0* | 0,09 | 
8,1 0,09 
8,12 43,3 0,08 es 
8,22 63,3 0,08 = 
8,32 70,4 0,08 seh 
8,42 75,0 0,08 wer 
3,52 72,4 0,08 | eo 
8,52 51,1 0,08 
8,65 56,5 0,08 Be. 
8.67 58,4 0,08 u: 
8,72 62,6 0,12 | Dur: 
8,8 67,1 0,12 
8,82 64,0 0,12 
8,9 60,5 0,08 ie 
8,925 58,0 0,11 
9,0 51,5 0,08 = 
9,02 | 49,2 0,11 | u 
| 
| 
| 
| 
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den Spalt gebrachte Quarzplatte hindurchgegangenen Strahles 
verglichen. 

Die benutzte Platte war eine dünne, senkrecht zur opti- 
schen Axe geschliffene Krystallplatte, die in eine Glasfassung 
mit einer freien Oeffnung von 10 x 5 mm eingesetzt war. Das 
Spectrum des von der Platte unter einem Winkel von 15° 
reflectirten Lichtes gab etwas mehr als zehn Interferenzstreifen 
zwischen den Fraunhofer’schen Linien C und D, woraus 
man die Dicke 18 u berechnet. 

Columne 4 in Tab. IV giebt die beobachteten Werthe für 
die Durchlässigkeit in Procenten bei den in Columne 1 an- 
gegebenen Wellenlängen. Columne 5 enthält das Wellenlängen- 
intervall, das der Spaltbreite entspricht, und Columne 6 die 
in Columne 4 angegebenen Werthe mit der Correction wegen 
der Reflexion an beiden Flächen, berechnet nach der Formel: 


D 
D, (1 - u)! 

Die beobachteten Durchlässigkeiten erstrecken sich auf 
Gebiete von = 4,2 u bis A= 8,05 u. Die Beobachtungen 
sind in der Taf. III mit den Wellenlängen als Abscissen und 
den Durchlässigkeiten in Procenten als Ordinaten graphisch 
dargestellt. 

In Gebieten jenseits 4 = 7 u wurde, um sich über die 
Reinheit des Spectrums zu vergewissern, ein zweites Fluss- 
spathprisma und Spalt in den Gang der Strahlen vor ihrem 
Eintritt in das Spectrometer eingeschaltet. 

In dem Bereich der Curve von 42 u bis /=7Tu 
sind fünf Maxima und vier Minima enthalten, von denen jeden- 
falls drei sehr scharf ausgeprägt sind. Von 2=7 uw an fällt 
die Curve so schnell ab, dass es unmöglich war, den Verlauf 
über 4 = 8,1 u zu untersuchen, wo durch eine Platte von der 
Dicke von nur 2'/, der Wellenlänge des einfallenden Strahles 
kaum 0,5 Proc. hindurchgingen. Obwohl das ganze Gebiet 
von = 8,1 u bis A = 9 u sorgfältig abgesucht wurde, konnten 
doch keine messbaren Mengen von durchgelassener Energie 
gefunden werdeu. 
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3. Dispersion. 


Im allgemeinen ist es möglich, den Brechungsexponenten v 
für jede Wellenlänge 4 zu ermitteln, für welche u? und D, 
bekannt sind, indem man in die Cauchy’sche Formel die 
beobachteten Werthe von x? und den Extinctionscoefficienten x,, 
die man berechnet nach der Formel 


(1) Dee i 4, 


einsetzt. In dieser Formel ist d die Dicke der absorbirenden 
Schicht und / die betreffende Wellenlänge. 

Bei der Reflexion unter senkrechter Incidenz sind die 
Intensitäten des in der Einfallsebene polarisirten Strahles u? 
und des senkrecht zur Einfallsebene polarisirten Strahles wi 
gleich, und bei einem Einfallswinkel von 5° kann die Gleich- 
heit innerhalb der Fehlergrenzen noch angenommen werden. 

Der Einfachheit des Ausdruckes halber wurde daher der 
Werth für u? bei der Berechnung benutzt und die beobachteten 
Werthe für die Reflexion u? in die Formel eingesetzt: 


(cos i — — sintif + x? 


(cosi + VY »? — sin? + x? 


(2) w= 


woraus sich ergiebt 


(3) »?= i+ (1* £Y/ costi(* + cost) 


Die Werthe des Extinctionscoefficienten x? fiir senkrechte 
Incidenz, nicht merklich verschieden von dem Extinctions- 
coefficienten x? für einen Incidenzwinkel von 5°, sind in der 
letzten Columne der Tab. IV enthalten. ' 

Da, wie man sieht, der höchste beobachtete Werth x; 
bei der Wellenlänge 4 = 8,05 u nur 102 x 10-* erreicht, so 
kann in Gleichung (3) x? = 0 gesetzt und » nach der Fresnel’- 
schen Formel berechnet werden. 


1) Wüllner, Lehrb. d. Phys. 2. p. 123—126. 1883. 
2) Wüllner, Lehrb. d. Phys. 2. p. 536. 1883. 
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Tabelle V. 


j v v u° nach 
(— Wurzel) (+ Wurzel) | corrigirt Rubens 
4,5 0,692 1,450 1,450 1,442 + 8 
5,0 0,706 1,417 1,417 1,411 + 6 
5.3 0,719 1,393 1,393 1,386 + 7 
5,8 0,730 1,368 1,368 1,343 + 25 
6.25 0,765 1,309 1,309 1,287 + 22 
6,45 0,785 1,274 1,274 1,257 + 17 
6,7 0,803 1,242 1,242 1,212 + 30 
7.0 0,853 1,172 1,167* 1,145 + 22 
7.1 0,873 1,144 1,125* 2.137 + 8 
7,2 0,877 1,141 0,15 1,080 1,089 — 9 
7,3 0,899 1,113 0,025 1,032 1,056 — 24 
7,4 0,899 1,112 0,00 1,000 1,020 — 20 
1,5 0,880 1,137 0,135 0,930 0,979 — 49 
7.6 0,835 1,199 0,568 0,861 0,933 — 72 
3 0,798 1,256 0,798 0,881 — 8 
7,8 0,702 1,432 0,702 0,819 — 117 
7,9 0,611 1,645 0,611 0,746 — 135 
8,0 0,478 2,172 0.478 0,657 — 179 
8,05 0,366 0,366 0,603 —237 


* Graphisch interpolirt. 


Gleichung (3) liefert zwei Werthe von » für jeden Werth 
von u*, je nachdem man das positive oder negative Vorzeichen 
für den inneren Wurzelausdruck wählt. Der Brechungsexponent, 
welchen das positive Vorzeichen liefert, entspricht dem Re- 
flexionsvermögen u? eines Strahles, welcher unter einem Incidenz- 
winkel von 5° von dem diinneren in das optisch dichtere 
Medium übertritt. Dagegen ergiebt das negative Vorzeichen 
einen Brechungsexponenten für einen Strahl, welcher das 
gleiche Retiexionsvermégen besitzt, wenn er die umgekehrte 
Richtung einschlägt, wie das zuvor betrachtete. Beide Werthe 
sind in Tab. V wiedergegeben und in Form von Curven in 
Taf. III dargestellt. Bis zu einer Wellenlänge von 7,4 u, bei 
welcher u? seinen tiefsten Werth erreicht, kann kein Zweifel 
darüber bestehen, welcher Brechungsindex der richtige ist; 
für grössere Wellenlängen dagegen lässt sich hierüber nicht 
ohne weiteres entscheiden, wie wir später sehen werden. 

Ist u? sehr klein, so besitzt die Gleichung (3) die wichtige 
Eigenschaft, dass sehr geringe Aenderungen der Grösse u? 
relativ grossen Aenderungen des Brechungsindex » entsprechen. 
Man erhält z.B. für A = 7,4 u u? = 0,29 Proc. und » = 1,11 
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bez. 0,90, während dem Werth wu? = 0 der Brechungsexponent 
vy = 1 entspricht. 

Fiir so geringe Reflexionswerthe ist es daher geboten, 
mit grösster Vorsicht zu verfahren und insbesondere jede 
Verunreinigung des Spectrums auf das Sorgfältigste zu ver- 
meiden. Die relativ grosse Breite des Spaltes, welche bei 
dieser Untersuchung nicht zu vermeiden war, und vor allen 
Dingen die Nähe des Reflexionsmaximums, in welchem die 
reflectirte Strahlung mindestens 250 mal stärker ist als in 
dem hier betrachteten Spectralgebiet, lassen es möglich er- 
scheinen, dass sich die beobachteten Reflexionswerthe zu hoch 
ergeben und dass daher die hieraus berechneten Brechungs- 
exponenten zu gross ausfallen. 

Es ist indessen nicht schwer, eine angenäherte Schätzung 
für den Betrag der hier anzubringenden Correction zu erhalten. 
Nimmt man an, dass die bei 2 = 7,4 u beobachtete Reflexion 
von 0,29 Proc. lediglich von fremder Strahlung herrührt, was 
aus theoretischen Gründen sehr wahrscheinlich ist, so wird man 
angenähert richtige Reflexionswerthe erhalten, wenn man in dem 
benachbarten Spectralgebiet (zwischen 2 = 7,2 und A = 7,6 u) 
von den beobachteten Zahlen den Betrag von 0,29 Proc. in 
Abrechnung bringt. Berechnet man dann die Brechungs- 
exponenten » für die so corrigirten Werthe von x? von neuem, 
so erhält man Zahlen, welche in der Taf. III durch die 
punktirten Curven wiedergegeben werden. Ein Blick auf diese 
punktirten Curven zeigt, dass sie sich sehr wohl dem Zug der 
Dispersionscurven ausserhalb des als zweifelhaft bezeichneten 
Gebietes anschliessen. Man gewinnt hiernach den Eindruck, 
als ob die beiden Curven, welche bei variablem Retlexions- 
vermögen den Brechungsexponenten als Function der Wellen- 
länge darstellen, sich unter einem angebbaren Winkel schneiden 
und nicht mehr als einen gemeinsamen Punkt besitzen. Dieser 
Schnittpunkt liegt bei A= 7,4 u. Quarz und Luft scheinen 
bei dieser Wellenlänge ihre Rollen zu vertauschen und Luft 
für grössere Wellenlängen die Rolle des optisch dichteren 
Mediums zu spielen. Es ist jedoch auf Grund der im Vor- 
stehenden beschriebenen Versuche allein nicht möglich zu ent- 
scheiden, welche von den beiden möglichen Dispersionscurven 
von A = 7,4 u ab die richtige ist. 
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Aus den mitgetheilten Resultaten geht hervor, dass das 
optische Verhalten des Quarzes in dem Gebiet 4 = 7,4 u bis 
2 = 8,4 u von dem Verhalten eines nichtmetallischen zu dem 
eines metallischen Körpers übergeht. 

Es geht dies hervor: 

1. aus der Reflexion, die bei 4= 7,4 kleiner ist als 

1/, Proc. und bei A=8,1 u derjenigen des polirten Silbers 
für violettes Licht gleichkommt; 

. aus der Absorption, die an dem Punkt (4 = 8,05 u), 
von welchem ab es unmöglich wird, sie weiter zu unter- 
suchen, sich der metallischen Absorption nähert; 

3. aus dem Verlauf der berechneten Dispersionscurve. 


4. Die Ketteler-Helmholtz’sche Dispersionsformel. 


Hr. Rubens ergänzte seine eigenen sorgfältigen Beob- 
achtungen durch das andere vorliegende Material und be- 
rechnete für Quarz die fünf Constanten in einer Form der 
Ketteler-Helmholtz’schen Dispersionsformel, die strenge 
nur dort anwendbar ist, wo zwei lineare Absorptionsbanden 
vorhanden sind. Die Werthe hierfür, berechnet aus diesen 
Constanten, sind in Columne 3 der Tab. V und auch in der 
Figur enthalten. 

Das Aussehen der so gefundenen und der aus den hier 
beobachteten Werthen berechneten Curve ist dem Charakter 
nach das gleiche. Die Uebereinstimmung ist jedoch besser, 
als man hätte erwarten können, wenn man bedenkt, dass 
der äusserste Punkt in den Beobachtungen von Rubens 
bei 4 = 4,2 u gegeben ist. Unter Zugrundelegung der Con- 
stanten, die für Gebiete vor dieser Wellenlänge berechnet und 
in eine besondere Form der Gleichung!) eingeführt wurden, 
sind die Werthe der Curve um eine volle Octave weiter bis 
) = 8,05 u extrapolirt worden. 

Die vorliegenden Untersuchungen beschränken sich infolge 
der Absorption des Flussspathes auf das Spectralgebiet bis 
4=9 u. Ueber das Vorhandensein von Absorptionsstreifen 


1) Diese Gleichung verliert -in der Nähe des Absorptionsstreifens 
ihre Gültigkeit. Dennoch ergiebt dieselbe Werthe der Wellenlängen, 
welche bei 4 = 8 u noch auf 2 Proc. richtig sind. 
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jenseits dieser Grenze können dieselben naturgemäss keinen 
Aufschluss geben. 

Ich will es zum Schluss nicht unterlassen. Hrn. Prof 
Dr. E.Warburg für das freundliche Interesse, welches er an 
diesen Versuchen genommen hat, herzlich zu danken. Ferner 
möchte ich an dieser Stelle Hrn. Prof. Dr. H. Rubens, unter 
dessen Leitung diese Arveit entstand, für seine mannigfache 
Unterstützung durch Rath und That meinen tiefgefühlten Dank 
aussprechen. Auch Hrn. Prof. Dr. E. Pringsheim, auf dessen 
Anregung hin die Construction des empfindlichen Radiometers 
unternommen wurde, bin ich für werthvollen Rath zu grossem 
Dank verpflichtet. 


Berlin, Phys. Inst. der Univ.. Juli 1896. 


Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 59. 
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2. Versuche mit 
Wärmestrahlen von grosser Wellenlänge: 
von H. Rubens und E. F. Nichols.) 
(Hierzu Taf. IH Fig. 3—6.) 


Der Inhalt der vorliegenden Arbeit zerfällt in vier Theile. 
In dem ersten werden wir eine Methode beschreiben, welche 
es ermöglicht, einigermaassen homogene Wärmestrahlen von 
grosser Wellenlänge ohne Anwendung einer Spectralanordnung 
zu erzeugen. Der zweite Theil enthält die Ergebnisse, welche 
jene Methode, auf verschiedene Substanzen angewandt, liefert. 
Der dritte Theil beschäftigt sich mit den wesentlichen Eigen- 
schaften der untersuchten Wärmestrahlen in Bezug auf Ab- 
sorption, Reflexion und Brechung derselben in verschiedenen 
Medien. In dem vierten Theile endlich theilen wir einige 
Versuche mit, welche den Zweck haben, den electromagnetischen 
Charakter dieser Strahlen hervortreten zu lassen. 


Erster Theil. Beschreibung der Methode. 
Dispersionsformel. 

Nachdem die Ketteler-Helmholtz’sche Dispersions- 
formel durch die Untersuchungen der letzen Jahre eine so 
wesentliche Bestätigung erfahren hat?), erscheint es nunmehr 
berechtigt, mit Hülfe der Constanten dieser Gleichung weitere 
Schlüsse über die Eigenschaften der Körper abzuleiten. So 
hat Hr. Paschen?), bereits die Constante 4? der Formel 

9 ‘ M 
(1) b? + j2 

1) Die Untersuchungsmethode sowie einige der damit erhaltenen Re- 

sultate sind am 23. Sept. 1896 auf der Vers. deutscher Naturf. u. Aerzte 


in Frankfurt a. M. vorgetragen und Naturw. Rundsch. 11. Jahrg. Nr. 43. 
1896 kurz beschrieben worden. 

2) H. Rubens, Wied. Ann. 53. p. 276. 1894, 54. p. 476. 1895; 
F. Paschen, Wied. Ann. 53. p. 301 u. 812. 1894. 

3) F. Paschen, Wied. Ann. 54. p. 668. 1896. 

4) Hierin bedeutet » den Brechungsexponenten, / die Wellenlänge, 
b?, M,, M,, 4,? und 4,? sind willkürliche Constanten. 
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für Flussspath mit Dielectricitiitsconstanten dieser Substanz 
in angenäherter Uebereinstimmung gefunden. Ferner ist es 
dem einen von uns!) gelungen, den experimentellen Nachweis 
zu führen, dass für Quarz das Gebiet metallischer Absorption, 
welches nach den bisher vorliegenden Messungen bei einer 
mittleren Wellenlänge (4,) von angenähert 10 „ zu erwarten 
ist, zwischen 8 und 9 u thatsächlich eintritt, sodass die Wellen- 
länge 4, des Absorptionsstreifens, welche mit Hülfe der For- 
mel (1) berechnet ist, mit der beobachteten wenigstens an- 
genähert übereinstimmt. 

Für Flussspath ergaben die Dispersionsmessungen des 
Hrn. Paschen eine mittlere Wellenlänge des ultravioletten 
Absorptionsstreifens von nahezu 30 u. Für Steinsalz und 
Sylvin sind die entsprechenden Wellenlängen offenbar noch 
erheblich grösser, und konnten. vermuthlich aus diesem 
Grunde, mit den bisherigen Mitteln nicht berechnet werden. 
Die Dispersion dieser beiden Stofie liess sich nämlich, soweit 
dieselbe bisher untersucht war (bis ungefähr 9 bez. Tu) in 
vollkommen befriedigender Weise durch die vereinfachte Formel 

M, 
ausdrücken, welche sich aus Gleichung (1) ergiebt, wenn man 
höhere Potenzen von 42/7,? vernachlässigt und welche die 
Constante 4, als solche nicht mehr enthält. 


(2) "=a?+ shi: 


Methode. 

Wir haben auf die Existenz eines solchen ultrarothen 
Absorptionsgebietes mit metallischer Retlexion, wie dies in der 
Formel (1) zum Ausdruck kommt, eine Methode gegründet, 
welches es möglich macht, aus der grossen Zahl der Wärme- 
strahlen, welche von einer beliebigen Wärmequelle ausgehen, 
diejenigen auszusondern, welche einem engbegrenzten Gebiet 
von Wellenlängen angehören. Für die Strahlen des ersten 
ultrarothen Spectrums (bis etwa 15 u) kann man dies freilich 
in viel reinerer und exacterer Weise durch Anwendung einer 
Spectralanordnung mit Benutzung eines Steinsalz- oder Fluss- 
spathprismas erreichen, doch versagen diese Mittel für grössere 
Wellenlängen infolge der Undurchlässigkeit der Prismensub- 


1) E. F. Nichols, Berl. Ber. vom 22. Oct. 1896. 
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stanz '), wie dies aus Hrn. Langley’s Untersuchungen hervor- 
zugehen scheint. Die Verwendung eines Beugungsgitters schliesst 
zwar den Energieverlust durch Absorption aus, bringt aber an- 
dere schwerwiegende Nachtheile mit sich, deren wesentlichste 
die geringe Intensität der Beugungsbilder und die Ueberein- 
anderlagerung der Spectra sind. 

Der unserer Methode zu Grunde liegende Gedanke ist 
folgender: Lässt man die von einer Wärmequelle ausgehenden 
Strahlen an der Oberfläche eines Körpers reflectiren, so weisen 
die reflectirten Strahlen im allgemeinen eine wesentlich andere 
spectrale Zusammensetzung auf, als die auffallenden. Ins- 
besondere werden diejenigen Strahlen bei der Retlexion stark 
bevorzugt. welche einem Spectralgebiet angehören, für welches 
der reflectirende Körper starke Absorption und infolge dessen 
metallische Refiexion zeigt. Bezeichnet r das Retlexionsver- 
mögen eines dem Absorptionsgebiete angehörenden metuallisch 
reflectirten Strahls, o dasjenige eines gewöhnlichen, welcher nach 
der Fresnel’schen Formel reflectirt wird, und ist i das Verhält- 
niss der Intensitäten, mit welcher beide Strahlen von der Licht- 
quelle ausgesandt werden, so erhält man nach »facher Retlexion 
an Oberflächen der gleichen Substanz das Intensitätsverhältniss 


.[r\nr 


Schätzt man den Quotienten r/o von der Grössenordnung !/,,, 
wie dies bei dem ultrarothen Absorptionsstreifen des Quarzes 
angenähert der Fall ist, so ergiebt sich für die Grösse 2/7 
nach dreimaliger Reflexion '/,,,., nach viermaliger nach 
fünfmaliger 5990), während die Intensität der metallisch 
reflectirten Strahlen bei jeder einzelnen Reflexion nicht wesent- 
lich mehr geschwächt wird, wie die Intensität eines Lichtstrahls 
bei dem Durchgang durch eine achromatische Linse. Nach 
mehrmaliger Retlexion an Oberflächen der gleichen Substanz 
sind daher von den Strahlen der Wärmequelle nur noch die- 
jenigen im merklichen Betrage vorhanden, welche solchen Ab- 
sorptionsgebieten entsprechen. Von den beiden Absorptions- 
streifen mit den mittleren Wellenlängen A, und /,, welche die 
Formel (1) für die betrachteten Körper annimmt, kann aber 


1) Vgl. H. Rubens, Sitzungsber. der Phys. Gesellsch. zu Berlin. 
15. Jahrg. Nr. 5. 1896. 
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praktisch nur der ultrarothe (4,) in Frage kommen, da die 
meisten Wärmequellen ultraviolette Strahlen in einem für das 
Bolometer oder Radiometer messbaren Betrag nicht aussenden. 


Versuchsanordnung. 

Nach den vorausgehenden Betrachtungen ist die von uns 
gewählte Versuchsanordnung leicht verständlich. Dieselbe ist 
in Fig. 1 schematisch dargestellt. a bedeutet die Wärme- 
quelle, welche bei den ersten Versuchen aus einem mit der 
untersuchten Substanz (z. B. Flussspath- 
pulver) überzogenen, von der Rückseite 
durch eine Gebläsetlamme erhitzten Platin- 
blech bestand, später aber durch den 
Linnemann’schen Zirkonbrenner ersetzt 
wurde. !) Durch den innen versilberten 
Hohlspiegel 5 werden die Strahlen schwach 
convergent gemacht, sodass sie sich nach Re- 
flexion an den n Oberflächen p, bis p, der 
untersuchten Substanz, von welchen in der 
Figur vier gezeichnet sind, auf dem Spalt’ s, 
des Spiegelspectrometers s, e, e, s, zu einem 
reellen Bilde des Zirkonblättchens wieder 
vereinigen. Auf das Tischchen dieses letz- 
teren kann nach Belieben ein aus un- 
gefahr '/, mm dicken Drähten gefertigtes 
Beugungsgitter g aufgesetzt werden, um die 
Bestimmung der Wellenlänge der in den 
Spalt des Spectrometers gelangenden Strah- 
len zu ermöglichen. 

Da das Spiegelspectrometer s, e,'e,'s, nach Belieben 
sowohl in Verbindung mit einem Bolometer als auch 


Fig. 1. 


1) Eine Wärmequelle, bei welcher das zu untersuchende Material 
selbst als Schwärzungsmittel dient, hat vor anderen den Vorzug, dass sie 
die Strahlen, welche von den Oberflächen der Substanz metallisch refleetirt 
werden, in besonders hohem Maasse aussendet. Man erhält daher von 
einer solehen Wärmequelle nach einer gegebenen Zahl von Reflexionen 
eine reinere Strahlung wie von jeder anderen. Dagegen ist die Hand- 
habung eine wesentlich unbequemere, die erreichbare Temperatur eine sehr 
viel niedrigere wie bei dem Zirkonbrenner, sodass der letztere in den 
meisten Fällen vorzuziehen ist. 
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mit einem Radiometer benutzt werden sollte, wurde die 
Einrichtung für eine doppelte Beobachtungsweise getroffen. 
In Fig. 1 ist die Versuchsanordnung so wiedergegeben, wie 
sie bei Anwendung des Radiometers gewählt wurde. Der 
Ocularspalt s, steht hierbei fest und nur der Arm des 
Spiegels e, kann um einen am Theilkreis ablesbaren Betrag 
um die Spectrometeraxe gedreht werden. Mit Hülfe des Hohl- 
spiegels ce von kurzer Brennweite wird ein Bild des Spaltes s, 
auf den einen Flügel des Radiometers R geworfen. Wurde 
dagegen mit Hülfe des Bolometers beobachtet, so war das- 
selbe in der üblichen Weise mit dem 
drehbaren Arm des Spiegels s, starr 
verbunden und zwar derart, dass der 
belichtete Widerstand in der Nulllage 
an die gleiche Stelle gebracht war, an 
welcher sich bei der zuvor beschriebe- 
nen Einrichtung der feste Ocularspalt s, 
befand. 

Während bei dieser letzteren An- 
ordnung die Beugungswinkel g der aus 
dem Gitter austretenden Strahlen ohne 
weiteres den beobachteten Ablenkungen « 
des drehbaren Arms aus der Nullstellung 
gleich gesetzt werden müssen, findet eine 
ebenso einfache Relation zwischen Beu- 

Fig. 2. gungswinkel y und Ablenkungswinkel ¢ 
bei der zuerst beschriebenen Einrichtung 
nicht statt. Es lässt sich jedoch leicht zeigen, dass wenigstens 
für kleine Ablenkungswinkel Proportionalität mit dem Beu- 
gungswinkel bestehen muss. In Fig. 2 ist der Gang des 
Mittelstrahls in dem Spectrometer s, e, e, s, für die Nullstellung 
und eine hiervon verschiedene Lage des beweglichen Spiegels (e, 
bez. e,‘) angedeutet. Der zu der Stellung e, gehörige Ablenkungs- 
winkel sei «, der entsprechende Beugungswinkel gy. Bezeich- 
nen wir ferner die Winkel, welche die Spiegelnormale n’ des 
Spiegels e,’ mit dem Strahl s, e,' bildet mit w’, den entsprechen- 
den Winkel zwischen s,e, und x der Normalen des Spiegels 
e, mit w, so folgt 
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worin 3 den Winkel bedeutet, welchen die Strahlen s,e, und 
s,e, miteinander bilden. Dem retlectirten Strahl s,e, ent- 
spricht der auffallende e,¢,, dem reflectirten e,'s, dagegen 
Ae,, der Winkel g ist alsdann dem Richtungsunterschied 


zwischen e,e, und 4e, gleich zu setzen, daher 


g=e+wW— 


Man erkennt hieraus, dass keineswegs für beliebig grosse 
Ablenkungen « Proportionalität mit dem Beugungswinkel 
angenommen werden darf, dass dagegen diese Proportionalität 
mit grosser Annäherung gilt, wenn es sich um kleine Ab- 
lenkungen (in unserem Fall + 3 Grad) handelt, da sich in 
diesem Falle der Winkel 3 nahezu proportional mit & ändert. 
Die beste Probe auf die Zulässigkeit dieser Annahme liegt in 
dem Nachweis des gleichen Abstandes der Beugungsbilder 
und besonders ihrer symmetrischen Lage zu dem Hauptbild, 
da für negative « der Differentialquotient 6 2/0 « etwas grösser, 
für positive « etwas kleiner ist, wie fir ¢=0. Da sich der 
Winkel 3 als Function von ¢ durch Ausmessung der Dimen- 
sionen des Apparates kaum mit genügender Genauigkeit be- 
stimmen lässt, haben wir es vorgezogen, das Spectrum unseres 
Beugungsgitters empirisch auf Wellenlängen zu graduiren. Wir 
werden hierauf weiter unten zurück kommen. 

Auch aus einem anderen Grunde ist die beschriebene 
Versuchsanordnung nur für kleine Winkel anwendbar. Da 
der Beugungswinkel y=2«— 5 in unserem Falle angenähert 
1,7 « beträgt. so tritt eine mit wachsendem «¢ sich bemerkbar 
machende Schiebung ein zwischen dem beweglichen Spiegel e, 
und dem parallelen Bündel der gebeugten Strahlen, welche 
nach dem Spalt s, retlectirt werden. Bei unseren Versuchen 
betrug diese Schiebung im Maximum + 7 mm, was in Anbe- 
tracht des Umstandes, dass die Hohlspiegel e, und e, erheb- 
lich grösser waren als das angewandte Beugungsgitter, auf die 
Lage der beobachteten Energiemaxima einen merklichen Ein- 
fluss nicht ausüben konnte. 

Diese von uns benutzte Versuchsanordnung ist zweifel- 
los weniger vollkommen, als die von Wadsworth’) vorge- 


1) Wadsworth, Phil. Mag. 49. p. 337. 1894. 
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schlagene, bei welcher ebenfalls mit feststehendem Ocularspalt 
beobachtet werden kann, doch empfiehlt sie sich durch ihre 
grosse Einfachheit. 


Apparate. 

Das von uns benutzte Spiegelspectrometer ist bereits bei 
Gelegenheit früherer Arbeiten des einen von uns beschrieben 
worden. !) Die Hohlspiegel desselben hatten Durchmesser von 
je 5,5 cm und Brennweite von 57 cm. Die Genauigkeitsgrenze 
der Ablesungen am Theilkreis betrug eine Secunde. Das in 
Fig. 1 mit g bezeichnete Gitter bestand aus parallelen Silber- 
drähten von 0,1858 mm Dicke und war derart angefertigt, 
dass der Abstand zweier benachbarter Drähte genau der 
Drahtdicke gleich war. Hierdurch wird der Vortheil erreicht, 
dass die geradzahligen Beugungsspectra ausfallen und die un- 
geradzahligen besonders intensiv auftreten. Ueber die Her- 
stellung und die Eigenschaften solcher Gitter ist in früheren 
Arbeiten ausführlich berichtet worden. ?) Das hier angewandte 
Exemplar zeichnete sich infolge der beträchtlichen Dicke der 
Drähte, welche die Schwierigkeit der Herstellung erheblich 
vermindert, durch besondere Regelmässigkeit aus. °) 

Die folgende Tabelle enthält eine mit Hülfe des gelben 
Natriumlichtes zur Bestimmung der Gitterconstanten angestellte 
Beobachtungsreihe, welche erkennen lässt, dass bis zu Beu- 
gungswinkeln von 3°/,° die berechnete und beobachtete Lage 
der Beugungsbilder in guter Uebereinstimmung ist. Durch 
Versuche, welche weiter unten mitgetheilt werden sollen, konnten 
wir ferner den Nachweis führen, dass unser Beugungsgitter 
auch für Beugungswinkel, welche 4° übersteigen, noch sehr 
angenähert richtige Resultate liefert. 

Die Gitterconstante berechnet sich hiernach zu 0,3716 mm, 
durch Ausmessung des Gitters auf der Theilmaschine ergab 
sich, hiermit in guter Uebereinstimmung, der Werth 0,3717 mm. 


1) H. Rubens, Wied. Ann. 54. p. 270. 1894. 

2) Naturw. Rundsch. 8. Jahrg. Nr. 36. 1893. 

3) Die Beugungsbilder waren bis zur 107. Ordnung noch deutlich 
erkennbar, das Bild 25. Ordnung bei der Vergrösserung, wie sie ein ge- 
wöhnlicher Spectrometer liefert, noch merklich so scharf wie das Bild 
1. Ordnung. Es hängt dies naturgemäss mit der äusserst geringen Dis- 
persion des Gitters zusammen. 
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Tabelle I. 


Ablenkung beobachtet I+r 
Ordn. 2 berechnet 

linkes / rechtes 7 beobachtet 
l 5’ 25” 5’ 30” 5’ 28” 5’ 27” — 1 
3 16 15 16 25 16 20 16 21 +1 
5 275 27 25 27 15 27 15 0 
7 38 0 38 10 385 38 9 + 4 
9 49 10 49 5 49 7 49 3 -4 
11 59 59 59 55 59 57 59 57 0 
13 70 45 70 30 70 37 70 51 +14 
15 81 50 81 50 81 50 81 45 -5 
17 93 92 50 92 55 92 40 —15 
19 103 40 103 30 103 35 103 34 — 1 
21 114 40 114 30 114 35 114 28 — 7 
25 136 0 156 30 136 15 136 17 + 2 
29 158 20 158 10 158 15 158 8 - 7 
33 180 5 180 25 180 15 179 57 —18 
37 202 10 201 50 202 0 201 47 —13 
41 224 15 223 45 224 0 223 38 —22 


Die in der vorstehenden Tabelle enthaltenen Messungen 
wurden mit Benutzung eines an Stelle des Bolometers ein- 
gesetzten, mit Fadenkreuz versehenen Oculars ausgeführt. wel- 
ches mit dem dreharen Arm starr verbunden war. Wurde 
dagegen das Ocular entfernt und statt dessen der feststehende 
Ocularspalt s, aufgestellt, wie dies bei radiometrischen Beob- 
achtungen nothwendig war, so erhielt man mit Hülfe eines 
hinter s, befindlichen Oculars folgende Einstellung für einige 
Beugungsbilder der Natriumlinie. 


Tabelle I. 


r+l 
Ordn Ablenkung beobachtet Differenz 
linkes / rechtes * beobachtet 9 
5 16’ 17” 16’ 23” 16’ 20” 16’ 20” 0 
9 29 45 29 45 29 45 29 42 3 
13 43 0 42 45 42 57 42 54 —3 
17 56 20 56 0 56 10 56 6 —4 
21 69 25 69 10 69 17 69 18 +1 
25 82 35 82 20 82 28 82 30 +2 
29 95 55 95 30 95 42 95 42 0 
33 109 5 108 35 108 50 108 54 +4 


Die Zahlen dieser Tabelle lassen erkennen, dass von den 
Beugungsbildern 13. Ordnung ab eine schwache Asymmetrie 
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in Beziehung auf die beobachteten Ablenkungen der rechten 
und linken Bilder auftritt, welche bei dem Bilde 33. Ordnung 
eine halbe Minute erreicht, dass hingegen die Mittel aus bei- 
den Ablenkungen mit den berechneten Werthen vorzüglich 
übereinstimmen. Diese berechneten Werthe sind unter der 
Annahme einer scheinbaren Gitterconstanten von 0,6139 mm 
erhalten. Das Verhältniss dieser „scheinbaren“ zur wahren 
Gitterconstanten 0,3716 ergiebt einen Factor 1,6522, mit wel- 
chem die hier beobachteten Ablenkungswinkel ¢ zu multipli- 
ciren sind, um daraus die Beugungswinkel g zu erhalten. 
Da die Grösse dieses Factors wesentlich von der Stellung 
des Spalts s, abhängt, so musste derselbe von Zeit zu Zeit 
controllirt werden. Die hierbei sich ergebenden Abweichungen 
betrugen indessen weniger als 0,2 Proc. 

. Ausser dem vorstehend Beschriebenen wurde in einigen 
wenigen Fällen auch ein Golddrahtgitter von höherer Dis- 
persion in Anwendung gebracht, dessen Gitterconstante 
k = 0,06624 mm betrug. Jedoch sind die hiermit erhaltenen 
Resultate entsprechend der geringeren Güte dieses Gitters als 
minder genau anzusehen. 

Um die für den vorliegenden Zweck ausreichende Bolometer- 
empfindlichkeit zu erhalten, war es nothwendig, mit einem 
Galvanometer von grosser Leistungsfähigkeit zu arbeiten. Als 
solches bewährte sich das kürzlich von Hrn. du Bois und dem 
einen von uns construirte Panzergalvanometer, welches sich 
besonders vor allen übrigen Instrumenten durch eine sichere 
Ruhelage auszeichnet. 

Als Bolometer hatte zuerst ein Instrument gedient, dessen 
temperaturempfindlicher Widerstand aus 13 parallel auf- 
gespannten Eisenstreifen von 0,25 mm Breite und !/,,, mm 
Dicke gefertigt und mit Lampenruss geschwärzt war und in- 
folge seines grossen Leitungswiderstandes und hohen Tem- 
peraturcoefficienten eine ausserordentlich grosse Empfindlich- 
keit besass. Da sich indessen durch die späteren Versuche 
herausstellte, dass die untersuchten Strahlen von einer Russ- 
schicht in der angewandten Dicke zum weitaus grössten Theil 
noch hindurchgelassen werden, wurde das Eisenbolometer gegen 
ein Platinbolometer vertauscht. Dasselbe bestand aus fünf 
parallelen '/, mm breiten Platinstreifen von 0,001 mm Dicke. 
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Es wurde in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt nach 
Angabe der Herren Lummer und Kurlbaum!) angefertigt 
und ist uns durch die Güte des Hrn. Präsidenten Kohlrausch 


ı zur Verfügung gestellt worden. Die Schwärzung geschah in ¥ 

y der bekannten Weise durch Ueberziehen mit Platinmoor. 

1 Dieses Bolometer ergab, obwohl es fiir Strahlen von geringerer 

a Wellenlänge weniger empfindlich war als das zuerst angewandte, 

- für Strahlen von der Wellenlänge 24 u erheblich grössere 

- Ausschläge als jenes. Es ist hieraus ersichtlich, dass Platin- | 

. moor die Eigenschaften eines vollkommen schwarzen Körpers 

g in höherem Maasse besitzt als Lampenruss, eine Thatsache, | : 

it welche auch schon aus den Versuchen der Herren Lummer N 

n und Kurlbaum hervorgeht. | I 

Das benutzte Radiometer ist mit dem von dem einen von | : 

n uns beschriebenen Instrument?) fast identisch. Es unter- we 

3- scheidet sich von diesem nur insofern, als die Flussspathplatte Be 

€ aus demselben entfernt und an Stelle der Glimmerplatte eine ‘se 

n ca. 2'/, mm dicke Chlorsilberplatte eingesetzt war, welche, wie 

ls _ sich aus den Vorversuchen ergeben hat, selbst für Strahlen 
von der Wellenlänge 24 « noch hinreichende Durchlässigkeit | 

rs besitzt.*) Die Flügel des Radiometers waren mit feinem Eisen- 

m oxydpulver geschwärzt. Die anfänglich beobachteten Störungen I 

ls der. Nulllage des Instrumentes, welche von Erschütterungen | 

m des Gebäudes herrührten, liessen sich durch Benutzung einer | 

ch W. H. Julius’schen Aufhängung *) vollkommen beseitigen. | 

re Ferner gelang es ohne Schwierigkeiten, das Instrument gegen | 
störende Einflüsse thermischer Art so weit zu isoliren, dass | 

en die einzelnen Ausschläge bei einem Scalenabstand von ca. 

ıf- 3000 Theilen auf ungefähr 0,2 Theile genau abgelesen werden 

ım konnten. Trotz der beträchtlichen Absorption der Chlorsilber- | 

in- platte erwies sich das Radiometer fiir Strahlen von der Wellen- i 

m- 

h- 1) ©. Lummer u. F. Kurlbaum, Wied. Ann. 46. p. 204. 1892. 

he 2) E. F. Nichols, 1. c. p. 2. 

SS- 3) Die gute Durchlässigkeit des Chlorsilbers für Wärmestrahlen 

eil von grosser Wellenlänge ist zuerst von C. Schulze-Sellack, Pogg. Ann. 

en 139. p. 192. 1870, aufgefunden worden. Die von uns benutzten Platten 

anf sind die nämlichen, mit welchen Schulze-Sellack seine Untersuchungen 


ausführte. 
4) W. H. Julius, Wied. Ann. 56. p. 151. 1895. 
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länge 24 u ungefähr zwei- bis dreimal so empfindlich als das 
oben beschriebene Platinbolometer. Berücksichtigt man ferner 
die Unterschiede beider Instrumente in Bezug auf die Stabilität 
des Nullpunktes, so darf man wohl die Genauigkeit des Radio- 
meters angenähert fünfmal so hoch veranschlagen als diejenige 
unseres Bolometers. 

Trotz dieser grossen Vorzüge des Radiometers haben wir 
indessen bei den im Folgenden beschriebenen Versuchen auf 
den Gebrauch des Bolometers nicht verzichten können, da es 
sich, insbesondere bei Anstellung der Vorversuche darum 
handelte, jedes absorbirende Medium im Strahlengang zu ver- 
meiden. 

Zweiter Theil. Anwendung der Methode. 
Vorversuche. 

Wir begannen unsere Versuche mit der Analyse von 
Wärmestrahlen, welche von einem mit Eisenoxyd bedeckten 
rothglühenden Platinblech ausgingen und an drei senkrecht 
zur Axe geschnittenen Quarzplatten reflectirt wurden. Die 
Concentration der Strahlen geschah hierbei noch mit Hülfe 
einer Steinsalzlinse an Stelle des in Fig. 1 mit 4 bezeichneten 
Hohlspiegels. Als Instrument zur Messung der Wärmestrahlen 
diente das mit Russ geschwärzte Eisenbolometer. Die spec- 
trale Zerlegung der Strahlen mit Hülfe des Beugungsgitters g 
ergab zu beiden Seiten des Centralbildes die Beugungsbilder 
erster und dritter Ordnung, deren Maxima um 1°22’ bez. 4° 6’ 
von der Mitte des Hauptbildes entfernt lagen. Es entspricht 
dies einer Wellenlänge von 8,87 u bez. 8,82 u, im Mittel 8,85 u, 
also nahezu dem gleichen Betrag, welchen der eine von uns 
für das zweite Reflexionsmaximum für Quarz erhalten hat. 
Eine Trennung der beiden Reflexionsmaxima war bei dieser 
Versuchsanordnung infolge der beträchtlichen Breite des Spal- 
tes s, sowohl als auch des Bolometers von 3,6mm, nicht 
möglich. Dieser Versuch ergab uns die Bestätigung für die 
Richtigkeit des unserer Methode zu Grunde liegenden Ge- 
dankens und ist ferner als ein Beweis dafür anzusehen, dass 
unser Beugungsgitter bis zu Ablenkungswinkeln von 4° noch 
brauchbare Resultate liefert.!) 


1) Eine graphische Darstellung dieser Versuchsreihe findet sich in 
der oben eitirten Abhandlung, Naturw. Rundsch. 11. Jahrg. Nr. 43. p. 547. 
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Im Anschluss an diesen Versuch beschäftigten wir uns 
mit der Frage, ob sich die beobachteten Eigenthümlichkeiten 
in der spectralen Zusammensetzung der mehrfach an Quarz- 
flächen reflectirten Strahlung auch in dem Emissionsspectrum 
des Quarzes wiederfinden. Gustav Magnus hat bereits im 
Jahre 1870 Versuche ähnlicher Art beschrieben.) Er beob- 
achtete, dass eine 5 mm dicke Steinsalzplatte nur etwa '/, der 
von reinem, auf ungefähr 150° erwärmten Steinsalz ausgehenden 
Strahlen hindurchliess. Diese Versuche haben wir mit Be- 
nutzung der von Magnus angegebenen Heizvorrichtung für 
Steinsalz wiederholt und auf Quarz ausgedehnt. Es "gelang 
uns, die von Magnus für Steinsalz erhaltenen Resultate voll- 
ständig zu bestätigen. Die von der Quarzplatte ausgehenden 
Wärmestrahlen wurden mit dem Beugungsgitter spectral zer- 
legt und die Lage des Maximums der Beugungsbilder erster 
Ordnung mit Hülfe des Bolometers aufgesucht. Die dem 
Maximum zugehörige Wellenlänge ergab sich indessen nicht 
wie bei der dreifach an Quarz reflectirten Strahlung gleich 
8,8 u, sondern betrug 6,0 4; auch war der Charakter der 
Spectren in beiden Fällen ein völlig verschiedener. Während 
man nach dreimaliger Reflexion an Quarzplatten eine an- 
genähert homogene Strahlung erhält, bei welcher der weitaus 
grösste Theil der gesammten Strahlung um weniger als 10 Proc. 
in seiner Wellenlänge differirt, ergiebt die auf ungefähr 150° 
erwärmte Quarzplatte ein Energiespectrum, welches durch eine 
sanft ansteigende und ebenso allmählich absinkende Energie- 
curve dargestellt wird und mehr als drei Octaven umfasst. 
Der Grund für dieses verschiedenartige Verhalten der Stoffe 
in Bezug auf Emission und Reflexion von Wärmestrahlen ist 
in der Thatsache zu suchen, dass das Auftreten metallischer 
Reflexion einen ausserordentlich viel höheren Grad von Ab- 
sorption voraussetzt, als die Fähigkeit Wärmestrahlen auszu- 
senden. Ist die Absorption gering, so ist zwar die Emission 
der vordersten Schichten entsprechend klein, dagegen können 
die von den dahinterliegenden Schichten ausgehenden Wärme- 
strahlen durch die vorderen hindurch in den Raum gelangen. 
Denkt man sich die Absorption mehr und mehr gesteigert, 


1) G. Magnus, Pogg. Ann. 139. p. 445. 1870. 
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bis eine Schicht von der Dicke des strahlenden Körpers einen 
durchgehenden Strahl nahezu vollständig absorbirt, so wird 
eine weitere Vergrösserung der Absorption ein wesentliches 
Anwachsen der Emission nicht mehr zur Folge haben können. 
Die benutzte Quarzplatte hatte eine Dicke von 2,5 mm und 
absorbirte die Strahlen von der Wellenlänge 4 = 2,5 u bereits 
merklich, diejenigen von 4 = 4,5 u nahezu vollständig, wodurch 
die beträchtliche Ausdehnung des von der heissen Platte aus- 
gesandten Wärmespectrums erklärt wird. Es ist hiernach 
leicht verständlich, dass sich diese Ausdehnung des Wärme- 
spectrums um so mehr verringert, je dünner die strahlende 
Platte gewählt wird, und dass man schliesslich eine Grenze 
erreichen muss, bei welcher das Emissionsspectrum mit dem 
durch den Reflexionsversuch erhaltenen nahezu identisch ist, 
vorausgesetzt, dass es gelingt, genügend dünne Schichten her- 
zustellen. Schon Gustav Magnus hat im Anschluss an seine 
Untersuchungen ähnliche Betrachtungen angestellt und die- 
selben mit seinen Versuchen in Uebereinstimmung gefunden. 


Untersuchte Substanzen. 


Wir haben im Ganzen 11 Substanzen in den Kreis unserer 
Betrachtung gezogen, es ist uns jedoch nur bei vieren ge- 
lungen das Vorhandensein, bei dreien die Lage des Gebietes 
metallischer Retlexion nachzuweisen. Die untersuchten Stofie 
sind: Quarz, Glimmer, Flussspath, Steinsalz, Sylvin, Crown- 
glas, Flintglas, Schwefel, Alaun, Schellack und Kalkspath. 
Die ersten drei der genannten Substanzen sind in Bezug auf 
die Wellenlänge ihrer Absorptionsbanden mit Hülfe des 
Beugungsgitters g nach der oben beschriebenen Methode unter- 
sucht worden. Bei Steinsalz war es uns zwar möglich, nach 
fünfmaliger Retlexion an Flächen dieser Substanz eine Strah- 
lung zu erhalten, welche durch dünne Steinsalzschichten zum 
weitaus grössten Theil absorbirt wird, jedoch war eine exacte 
Messung der Wellenlänge dieser Strahlen infolge ihrer geringen 
Energie bis jetzt nicht durchführbar. 


Quarz. 


Am einfachsten gestalteten sich die Versuche bei Quarz. 
Die Strahlen besitzen infolge der relativ kleinen Wellenlänge 
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der Absorptionsstreifen nach viermaliger Reflexion an Quarz- 
flächen noch beträchtliche Energie, sodass man die Messung der 
Wellenlänge im Spectrum erster und zum Theil auch dritter 
Ordnung mit Spaltbreiten von 1—1,5 cm bequem ausführen 
kann, wenn man als Wärmequelle die Zirkonlampe und das 
Radiometer zur Messung der Energie der Wärmestrahlen be- 
nutzt. Im Gegensatz zu der im Anfang beschriebenen Ver- 
suchsreihe wurde bei dieser, wie bei allen späteren an Stelle der 
Steinsalzlinse der in Taf. III Fig. 1 mit 5 bezeichnete Hohlspiegel 
zur Concentration der Strahlen verwendet. In Fig. 3 sind die 
Resultate einer solchen Versuchsreihe graphisch dargestellt. 
Die Abscissen bedeuten die Winkelstellungen des drehbaren 
Spiegelarmes, die Ordinaten die beobachteten Radiometer- 
ausschläge. Die Breite der Spalte s, und s, betrug bei dieser 
Beobachtungsreihe 1,5 mm. Der im Maximum des Central- 
bildes abgelesene Ausschlag ergab 325 mm. 

In der Fig. 3 sind im Ganzen neun Maxima deutlich zu 
erkennen.!) Das mittelste 4 ist das Hauptbild. Die beiden 
Erhebungen, welche diesem am nächsten liegen, B, und B,, 
entsprechen den Bildern erster Ordnung des bereits früher 
beobachteten Absorptionsstreifens. Die hierzu gehörigen Bilder 
dritter Ordnung zeigen infolge ihrer grösseren Dispersion zwei 
deutlich detrennte Maxima C, C,' und C,C,', von denen das 
äussere (C, bez. C,) das stärkere ist. 

Ausser den bisher genannten zeigt die Figur jedoch zwei 
weitere sehr scharf ausgeprägte Erhebungen J, und D,, von 
welchen bei der früher besprochenen Versuchsreihe nicht das 
Mindeste zu bemerken war. Der Grund hierfür ist in der 
Thatsache zu suchen, dass bei der zuvor angestellten Versuchs- 
reihe eine Steinsalzlinse zur Concentration der Strahlen be- 
nutzt worden war, welche die den Erhebungen D, und D, 
entsprechenden Strahlen nahezu vollständig absorbirt. In der 
That verschwinden die beiden Erhebungen vollkommen, wenn 
man einen Steinsalzwürfel von 2,6 cm Seite in den Strahlen- 
gang einschaltet, während B, und B,, sowie C, C,’ und C, 6, 
um ungefähr 10 Proc. tiefer erscheinen. 


1) Die Ordinaten der Erhebungen A, B, und 5, sind in Fig, 2 
in '/,, der beobachteten Grössen aufgetragen. 


1. 
d 
h 
le 
m | 
1e | 
| 
= 
| 
er 
es 
te 
n- 
h. 
es 
T- 
ch = 
h- 
ım 
ste 
en 
ge 


432 dl, Rubens u. E. F. Nichols. 


Die Entfernung sämmtlicher Maxima von der Mitte des 
Hauptbildes 4 und die hieraus sich ergebenden Wellenlängen 
sind für die im Vorstehenden beschriebene und für eine zweite, 
hier nicht im einzelnen mitgetheilte Versuchsreihe in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle III. 


Bezeich- Ablenkungswinkel « Wellen- 


linge 
des Versuchsreihe Versuchsreihe Mittel 6 


Maximums 


49’ 
50 
81! 
31 
23". 
56! 


56! 


49° 30” 


2°31 38 


2 23 


1 56 30 20,75 


Hiernach besitzt der Quarz an drei eng begrenzten Ge- 
bieten im ultrarothen Spectrum metallische Reflexion, deren 
Mitte die Wellenlängen 8,50 u, 9.02 u und 20,75 u zukommen. 
Die ersten beiden, welche in unmittelbarer Nähe voneinander 
liegen, sind von dem einen von uns bereits früher aufgefun- 
den worden.') Die damals erhaltenen Werthe der mittleren 
Wellenlänge waren 8,42 und 8,80, von welchen der eine um 
1,0, der andere um 2,7 Proc. hinter den hier gegebenen 
zuriickbleiben. Diese Differenz tindet indessen ihre Erklärung 
in der mit wachsender Wellenlänge zunehmenden Unreinheit 
des prismatischen Spectrums, wodurch die Maxima des Re- 
fiexionsvermögens nach Seite der kleineren Wellenlängen ver- 
schoben werden und zwar das zweite Maximum (A = 9,02 u) 
um einen grösseren Betrag als das erste (A = 8,50 u). Für 
diese Ansicht spricht auch die Thatsache, dass bei den vor- 
liegenden Versuchen das zweite Maximum das stärkere, bei 
den früheren dagegen das schwächere ist. 

Wie bereits zu Anfang erwähnt wurde, liefert die aus 
den früheren Dispersionsmessungen berechnete Constante 4, 
der Ketteler-Helmholtz’schen Dispersionsformel einen Werth 
von angenähert 10 u für die Mitte des ultrarothen Absorptions- 


1) E. F. Nichols, 1. e. p. 9. 
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2 streifens im Quarz. Es ist hiernach in hohem Maasse wahr- 
. scheinlich, dass sich der Einfluss des bei 2 = 20,75 u ge- 
2 legenen Absorptionsstreifens bereits in dem Spectralgebiet be- 
ni merkbar macht, welches zwischen dem sichtbaren Spectrum 

und der Wellenlänge 4,2 u liegt. Jedenfalls ist es nicht mög- 

lich die früheren Dispersionsmessungen auch nur angenähert 
’ durch die Formel (1) darzustellen, wenn man für 4, Werthe 

zwischen 8,5 w und 9,0 u einsetzt. Dagegen gelingt dies voll- 

ständig, wenn man auf der rechten Seite der Formel (1) ein 

dem zweiten gleich gebildetes drittes Glied hinzufiigt. Man 

erhält dann. 

Setzt man hierin 4, = 8,85 u, was angenähert der mittleren 

Wellenlänge der beiden benachbarten Absorptionsstreifen ent- 

spricht und 4, = 20,75 u, so lässt sich die Gleichung (3), 
2 welche ebenso wie (1) nur fünf willkürliche Constanten ent- | 
n hält, bis in die Nähe des Absorptionsgebietes unseren beider- | 
.. seitigen Beobachtungen geniigend anpassen. | 
- Die folgende Tabelle enthält für einige Wellenlängen des | 
1 ultravioletten, sichtbaren und ultrarothen Spectrums die beob- 
n achteten und mit Hiilfe der Formel (3) berechneten Werthe | 
m der Brechungsexponenten. Die Constanten M, und 4, sind den 
n Rechnungen des Hrn. Ketteler') direct entnommen und die 
g Grösse 5? aus der von Hrn. Ketteler gegebenen Constanten a? | 
it mit Hülfe der Gleichung 
r- 2 
N) abgeleitet.*) Die beiden übrigen Constanten M, und M, wur- 
ir den mit Benutzung der Wellenlängen 2,84 u und 4,20 u sowie 
r- der dazu gehörigen Brechungsexponenten berechnet. 
ei Die Uebereinstimmung der mittels Gleichung (3) berech- 

neten Werthe mit den auf indirectem Wege (durch Beobachtung 
1s des Reflexionsvermögens) erhaltenen ist zwar erheblich schlechter 
* als die mit den direct gemessenen, doch lassen sich die hier 
th auftretenden Differenzen vollständig erklären, wenn man an- 
S- 


1) E. Ketteler, Wied. Ann. 30. p. 312. 1887. 
2) Vgl. H. Rubens |. c. Wied. Ann. 53. p. 268. 1894. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N, F. 60. 28 
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nimmt, dass an der betreffenden Stelle des Spectrums 1 bis 
2 Proc. diffuser Strahlung von der Wellenlänge 1,4 u oder 
0,3 Proc. von der Wellenlänge 8,5 «u vorhanden ist. Die erste 
dieser Wellenlängen entspricht angenähert dem Emissions- 
maximum der Zirkonlampe, die zweite der Mitte des in der 
Nähe des untersuchten Spectralgebietes befindlichen Absorptions- 
streifens. Ein zweiter noch gewichtigerer Grund für das Auf- 
treten der genannten Differenzen liegt in der Thatsache, dass 
die Gleichung (3) mit grösserer Annäherung an den Absorptions- 
streifen ihre Gültigkeit verliert; bei A=8 u würde dieselbe 
bereits negative Werthe für das Quadrat des Brechungs- 
exponenten ergeben. Zieht man die Vorsichtsmaassregeln in 
Betracht, welche der eine von uns!) zur Erzeugung eines mög- 
lichst reinen Spectrums angewandt hat, so gelangt man zu 
dem Schluss, dass die mit wachsender Wellenlänge zunehmen- 
den Abweichungen wahrscheinlich zum grössten Theil von 
dieser Unzulänglichkeit der Formel herrühren. 


Tabelie IV.2) 


Wellenl. n n Diff. Wellenl. n n ' Ditf. 


beob. ber. 5.18 beob. ber. 3. 108 
0,19881 | 1,65070 1,65077 +0,7 | 1,969 | 1,5216 | 1,5216 0 
0,27467 | 1,58750 1,58757 +0,7 2,84 1,5039 | 1,5039 0 
0,35818 | 1,56400 1,56395 | —0,5 3,68 1,4799 | 1,4801 +2 
0,4341 | 1,55387 1,5539 0 | 4,20 1,4569 1,4569 0 
0,5350 | 1,54663 | 1,5466 0 | 50 1,417 1,412 | — 50 
0,6563 | 1,54181 | 1,5419 | +1 5,8 1,368 1,339 | —290 
0,7682  1,53893 1,5390 | +1 6,45 1,274 | 1,241 | —330 
1,160 1,5329 1,5329 0 7,0 1,167 | 1,096 —710 


b? = 4,57877 
0,010654 M,= 44,224 M, = 713,55 
0,010627 A? = 78,22 ig? = 430,56 


M, 


i,? 


1) E. F. Nichols, 1. ce. p. 9. 

2) Die Dispersionsbestimmungen zwischen den Wellenlängen 
4 = 0,19881 und 0,35818 « rühren von Sarasin, diejenigen zwischen 
4=0,4341 und 4,20 u von Rubens, diejenigen zwischen 5 und 7 u von 
Nichols her. 
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Glimmer. 

Entsprechend seinem hohen Kieselsäuregehalt !) liefert 
Glimmer nach viermaliger Reflexion eine Strahlung, welche der 
soeben betrachteten sehr ähnlich ist. Taf. III Fig. 4 enthält die 
Ergebnisse einer Versuchsreihe, bei welcher die von der Zirkon- 
lampe ausgehende Strahlung an vier ebenen Glimmerplatten, 
deren Rückfläche mit Schellack bedeckt war,. reflectirt und 
mit Hülfe des Beugungsgitters und Radiometers analysirt 
wurde. Die beiden Spaltbreiten betrugen bei diesem Versuch 
2 mm. Die Curve zeigt ausser dem Centralbild 4?) auf jeder 
Seite drei Erhebungen, welche Gebieten metallischer Reflexion 
entsprechen. Dass es sich hier ausschliesslich um Bilder 
erster Ordnung handelt, erkennt man an dem Umstand, dass 
die Einschaltung des oben genannten Steinsalzwürfels die Er- 
hebungen D, D,’ bez. D, D,' sofort zum Verschwinden bringt. 
Die genaue Lage und zugehörige Wellenlänge der Maxima 
giebt die folgende Tabelle. 


Tabelle V. 


Ablenkungs- Wellenlinge 
Bezeichnung 

° winkel « Mittel 

D, 2° 0 

59 | 21.3 

D,’ 1 43 

Dy 1 43 18,40 


Mit Ausnahme des Maximums bei 4 = 18,40 u liegen alle 
Erhebungen den bei Quarz beobachteten sehr nahe. Da in- 
folge der beträchtlichen Spaltbreite und der geringen Dis- 
persion des Gitters über die Energievertheilung innerhalb der 
Maxima B, und B, aus den in Fig. 4 enthaltenen Beob- 
achtungen keine Schlüsse gezogen werden konnten ®), wurde 


1) Der Kieselsäuregehalt des Glimmers beträgt nach Beobachtungen 
von Rammelsberg 45 bis 47 Proc. (Naumann, Mineralogie). 

2) Die Ordinaten des Centralbildes A sind in Fig. 4 in halber 
Grösse aufgetragen. 

3) Die Bilder 3. Ordnung konnten infolge ihrer geringen Intensität 
nicht mehr untersucht werden. 
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die Untersuchung dieses Streifens sowie des entsprechenden 
von Quarz mit Hülfe des oben erwähnten Gitters von grösserer 
Dispersion wiederholt. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in 
Taf. III Fig. 5 graphisch dargestellt. Die ausgezogene Curve giebt 
die Energievertheilung der an Glimmer, die punktirte diejenige 
der an Quarz viermal reflectirten Strahlen, bei einer Spalt- 
breite von 2 mm und Benutzung der Zirkonlampe. Die Mitte 
des Hauptbildes liegt für beide Curven bei 199°55’. Man 
ersieht aus den Curven der Fig. 5, dass das Reflexions- 
vermögen von Quarz in diesem Absorptionsgebiet bedeutend 
grösser ist als dasjenige von Glimmer. Ferner ist zu er- 
kennen, dass die in Fig. 4 mit B, bez. B, bezeichnete Er- 
hebung aus zwei getrennten Maximis besteht, deren Wellen- 
längen mit den entsprechenden von Quarz nicht genau über- 
einstimmen. Die Wellenlänge dieser Maxima ergiebt sich aus 
Fig. 5 für Glimmer gleich 8,32 bez. 9,38 u, für Quarz gleich 
8,52 bez. 9,03 u, Diese beiden letztgenannten Zahlen sind mit 
den Ergebnissen unserer früheren Versuche (8,50 bez. 9,02 u) 
in guter Uebereinstimmung. 

Wir glauben aus unseren Beobachtungen an Glimmer 
den Schluss ziehen zu können, dass dieser Stoff die Gebiete 


metallischer Reflexion, vielleicht mit Ausnahme des bei = 18,40 u 
liegenden Streifens, seinem Gehalt an Kieselsäure verdankt. 
Die geringe Verschiedenheit in der Lage der beobachteten 
Reflexionsmaxima entspricht hierbei vollkommen dem bereits 
durch optische Versuche bekannten Einfluss, welchen das 
Lösungsmittel auf das Absorptionsspectrum des gelösten Kör- 
pers ausübt. 


Flussspath. 


Lässt man die von einem mit Flussspathpulver bedeckten 
erhitzten Platinblech ausgehende Strahlung dreimal an Fluss- 
spathflächen reflectiren, so ergiebt sich eine Reststrahlung, 
welche von einer dünnen Flussspathplatte vollständig absorbirt 
wird. Verwendet man an Stelle des mit Flussspathpulver 
geschwärzten Platinblechs die Zirkonlampe, ‘so erhält man 
bedeutend grössere Ausschläge, aber es wird eine vierte Re- 
flexion an einer Flussspathfläche nothwendig, um die dem 
Absorptionsstreifen entsprechenden Strahlen von denjenigen 
kürzerer Wellenlänge vollkommen zu reinigen. Auch dann 
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ist infolge der hohen Temperatur der Zirkonlampe die Energie 
der Strahlen noch etwas grösser, wie in dem zu Anfang er- 
wähnten Fall. 

Die ersten Versuche, welche wir zur Bestimmung der 
mittleren Wellenlänge dieser Strahlen unternahmen, wurden 
mit Hülfe des mit Russ geschwärzten Eisenbolometers aus- 
geführt. Als Wärmequelle diente das erwähnte, mit Fluss- 
spathpulver bedeckte, auf angenähert 1000° erhitzte Platin- 
blech. Die Concentration der Strahlen erfolgte mit Hülfe 
zweier Hohlspiegel an Stelle des einen, welcher in Fig. 1 
mit 4 bezeichnet ist. Die Ausschläge waren indessen in den 
Beugungsbildern zu gering, um einen einigermaassen sicheren 
Werth für die Wellenlänge des Maximums erkennen zu lassen. 
Dies gelang uns erst, als wir das mit Russ geschwärzte Eisen- 
bolometer gegen das mit Platinmoor überzogene Platinbolo- 
meter vertauschten. Mit diesem Instrument haben wir schliess- 
lich bei einer Spaltbreite von 3,6 mm im Maximum der 
Beugungsbilder erster Ordnung Ausschläge von 5,0 mm er- 
halten, während die Temperaturempfindlichkeit nicht mehr als 
1,6 x 10-5 Celsiusgrade betrug. Da bei diesem Empfindlich- 
keitsgrad jeder einzelne Ausschlag auf einige Zehntel Milli- 
meter genau gemessen werden konnte, war es uns möglich, 
mit Hülfe dieser Anordnung die Lage des Maximums auf etwa 
1 Proc. genau festzustellen. Drei solcher Versuchsreihen lie- 
ferten uns die folgenden Werthe für die Entfernung der Maxima 
der Beugungsbilder von der Mitte des Centralbildes und für 
die zugehörige Wellenlänge 2. 


Tabelle VI. 


Versuchs- | Entfernung des Beugungs- gi 
reihe | bildes von dem Centralbild Wellenlänge 


N | i 
Nr. rechtes linkes 


I 3°45’ 3°41’ 24,2 u 
II 3 48 3 47 24,7 
III!) 3 44 3 46 24,4 


Mittel 24,4 u 


1) Die mit III bezeichnete Serie ist in der eitirten Abhandlung, 
Naturw. Rundsch., graphisch dargestellt. 
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| Nachdem wir durch Versuche festgestellt hatten. dass 
4 diese Strahlen, welche von Flussspath vollständig, von Stein- 
{ salz und Sylvin sehr stark absorbirt werden, durch diinne 
Platten von geschmolzenem Chlorsilber noch in beträchtlichem 
Maasse hindurchgehen, versahen wir das Radiometer mit dem 
zu Anfang erwähnten Chlorsilberfenster und wiederholten unsere 
Messungen der mittleren Wellenlänge dieser Strahlen mit Hülfe 
dieses Instruments. Als Wärmequelle diente uns hierbei der 
Zirkonbrenner und die Reflexion der Strahlen geschah an vier 
Flussspathflächen. Wir hatten also bei diesen Versuchen 
18 gegenüber den zuvor beschriebenen folgende Variationen her- 
q beigefiihrt. 

i 1. Aenderung der Wirmequelle (Zirkonbrenner an Stelle 
‘| des Platinblechs) ; 
ih 2. Vermehrung der Zahl der Reflexionen an Flussspath- 
nD) flächen von drei auf vier; 
4 3. Aenderung der Spectralanordnung (vgl. Theil I); 
4. Anwendung des mit Eisenoxyd geschwärzten Radio- 


“ meters an Stelle des mit Platinmoor geschwärzten Bolometers; 
h 5. Einführung einer 2'/, mm dicken Chlorsilberplatte in 
N den Strahlengang (Radiometerfenster). 

{ Die Resultate, welche wir mit dieser Anordnung erhielten, 
La sind in de: gleichen Weise wie oben in der folgenden Tabelle 
H zusammengestellt. Sie stimmen in sich, entsprechend der 
HF grösseren Genauigkeit des Radiometers, erheblich besser überein 
‘4 als die oben erhaltenen Werthe, zeigen aber diesen gegeniiber 
4 eine Differenz, welche ausserhalb der Grenzen der Beobachtungs- 
% fehler beider Reihen liegt. 

Tabelle VIL. 

Versuchs- Entfernung des Beugungs- | 

‘ reihe bildes von dem Centralbild Wellenlänge 

Nr. rechtes | linkes 


I 2°13’ 2°13" 23,8 
ll 2 12 213 23,7 

Ill 212 | 218 23,7 
Mittel 23,73 


Den wesentlichsten Grund dieser Abweichungen erkannten 
wir sehr bald in der selectiven Absorption der Chlorsilber- 
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platte, welche die in dem Beugungsbild enthaltenen Strahlen 
grösserer Wellenlänge erheblich stärker absorbirt als die 
übrigen und dadurch eine Verschiebung des Maximums nach 
Seite der kürzeren Wellen bewirkt. Die Bestimmung der 
selectiven Absorption unseres Chlorsilberfensters geschah in 
folgender Weise. An verschiedenen Stellen des Spectrums 
erster Ordnung wurde die Energie möglichst genau gemessen 
und darauf, nach Einschalten einer zweiten Chlorsilberplatte 
in den Strahlengang die Messung wiederholt. Aus diesen Be- 
obachtungen und den bekannten Dicken der beiden Chlor- 
silberplatten liess sich angenähert berechnen, dass das Radio- 
meterfenster bei & = 2° 10’ 40 Proc., bei @ = 2° 15’ 37 Proc. 
und bei « = 2°20” 33 Proc. der auffallenden Strahlung hin- 
durchlässt. Hieraus ergiebt sich eine durch die selective 
Absorption des Radiometerfensters bedingte Verschiebung des 
Maximums um angenähert 3'/, Minuten; es entspricht dies 
einem Unterschied der Wellenlängen von angenähert 0,62 u, 
wodurch die Differenz in den Mitteln unserer beiden Versuchs- 
reihen vollständig erklärt wird. 

Von den in der Tab. VII angeführten Versuchsreihen ist 
die mit I bezeichnete in Fig. 6 graphisch dargestellt. Dieselbe 
ist bei einer Spaltbreite von 3,5 mm aufgenommen. Die 
Ausschläge betrugen in der Mitte des Centralbildes 56, im 
Maximum der Beugungsbilder 12 mm. Eine andere Versuchs- 
reihe, welche mit geringerer Spaltbreite (2 mm) aufgenommen 
wurde, ist in Taf. III Fig. 6 durch eine punktirte Linie angedeutet. 
Es scheint aus dieser hervorzugehen, dass das beobachtete 
Maximum wahrscheinlich aus zwei gesonderten Erhebungen 
besteht; doch ist uns eine Trennung derselben infolge der 
geringen Strahlungsenergie nicht gelungen. 

Die Curven der Fig. 6 lassen erkennen, dass in den 
Beugungsbildern der Anstieg zum Maximum auf Seite der 
kürzeren Wellen erheblich steiler als auf Seite der längeren 
Wellen erfolgt. Noch viel stärker tritt dieser Unterschied in 
den mit Hülfe des Bolometers ausgeführten Versuchsreihen 
hervor, da bei dem Radiometer die Abnahme der Intensität 
der Strahlen mit zunehmender Wellenlänge durch die wachsende 
Absorption des Chlorsilberfensters verstärkt wird. Aus diesem 
Grunde sind die mit Hülfe des Radiometers beobachteten 
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Strahlen homogener als diejenigen, welche das Bolometer an- 
zeigt. Von den ersteren kann man, wenn man die Breite des 
Hauptbildes mit derjenigen des Beugungsbildes vergleicht, mit 
Sicherheit behaupten, dass der bei weitem grösste Theil dieser 
Strahlen in seiner Wellenlänge um weniger als 10 Proc. von 
der Grösse 23,7 u abweicht. 


Steinsalz. 


Erheblich schwieriger als bei Quarz, Glimmer und Fluss- 
spath ist die Ausführung der Reflexionsversuche bei dem 
Steinsalz. Ein wesentliches Hinderniss bildet hier die eigen- 
thümliche Beschaffenheit des Materials, bei welchem gut polirte 
ebene Oberflächen meist sehr schwer herzustellen und noch 
schwerer zu conserviren sind. Indessen haben wir diese Schwierig- 
keiten durch Benutzung eines besonders reinen Materials !) 
schliesslich überwunden und eine Anzahl tadelloser Steinsalz- 
flächen hergestellt, welche sich während mehrerer Wochen 
ohne besonderen Schutz vortrefflich hielten. Wurden die 
Strahlen der Zirkonlampe an drei solchen Steinsalzflächen 
reflectirt, so beobachtete man mit Hülfe des Bolometers eine 
Strahlung, welche kaum mehr als ein Zehntausendstel der 
ursprünglichen Energie besass und sich in Bezug auf ihre 
Absorption durch eine Steinsalzplatte noch angenähert ebenso 
verhielt, wie Wärmestrahlen gewöhnlicher Art. Wurde die 
Zahl der Reflexionen von drei auf vier vermehrt, so ergab 
sich eine Reststrahlung, von welcher noch ungefähr 60 Proc. 
durch Steinsalz hindurchging. Erst nach fünfmaliger Reflexion 
an Steinsalzflächen wurde eine Strahlung erhalten, von welcher 
mehr als neun Zehntel von einer dünnen Steinsalzplatte absor- 
birt wurde. Freilich betrug der Ausschlag, welchen das Bolo- 
meter für diese Strahlen angab, nur noch ca. 5 mm. 

Da die vollständige Vermeidung aller diffusen Strahlung 
eine unerlässliche Vorbedingung für das Gelingen dieses Ver- 
suches bildet, erscheint es angebracht, mit einigen Worten 
auf die von uns gewählte Versuchsanordnung einzugehen, 
welche diesen Anforderungen vollständig genügte. 


1) Von Stassfurt. 
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Die Strahlen des Zirkonblättchens a (Fig. 7) wurden, wie 
bisher, mittels des Hohlspiegels 5 convergent gemacht und 
dann an einer Steinsalzfläche p, retlectirt. Nachdem sie hier- 
durch angenähert auf '/,, ihrer ursprünglichen Intensität ge- 
schwächt waren, gelangten sie durch ein kreisförmiges Loch 
in einen allseitig geschlossenen, innen geschwärzten Kasten, 
welcher die vier übrigen Steinsalzflächen (p, bis p,) und das 
Bolometer B enthielt. Durch Scheidewände, welche im Innern 
des Kastens an verschiedenen Stellen angebracht waren, wurden 
die letzten Reste diffuser Strahlen daran verhindert, in das 
Bolometer zu gelangen und das Auftreten von Luftströmungen 
vermieden. Das Bolometer functionirte unter diesen Be- 
dingungen so vortrefflich, dass das Mittel aus einer Reihe 
von zehn Beobachtungen des 
Ausschlages als auf 0,2 mm 
genau angesehen werden kann. 

Zwar konnte eine Be- 
stimmung der Wellenlänge 
dieser Strahlen mit Hülfe des 
Beugungsgitters infolge ihrer 
geringen Intensität bisher 
nicht vorgenommen werden, 
dagegen war es uns möglich, 
auf Grund der in einem folgenden Abschnitt beschriebenen 
Versuche zu einer angenäherten Schätzung dieser Grösse zu 
gelangen. 


Andere Stoffe. 


Von den übrigen sieben Substanzen, mit deren Unter- 
suchung wir uns beschäftigt haben, ist es uns nicht gelungen, 
im ultrarotben Spectrum Gebiete metallischer Reflexion nach- 
zuweisen. Da jedoch unsere diesbezüglichen Beobachtungen 
mit Hülfe eines Radiometers ausgeführt wurden, dessen Fenster 
aus einer Chlorsilberplatte bestand, so mussten uns hierbei 
nothwendig alle diejenigen Absorptionsstreifen entgehen, deren 
Wellenlänge jenseits der Durchlässigkeitsgrenze des Chlor- 
silbers liegt. Wir können daher aus unseren Beobachtungen 
nur den Schluss ziehen, dass die genannten Substanzen im 
ultrarothen Spectrum bis zu Wellenlängen von mindestens 25 u 
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Gebiete metallischer Reflexion nicht besitzen. Es ist hiernach 
keineswegs ausgeschlossen, dass es gelingt, durch Anwendung 
einer ähnlichen Versuchsanordnung, wie wir sie bei der Unter- 
suchung der mehrfach von Steinsalz reflectirten Strahlen be- 
nutzt haben, auch bei diesen Substanzen das Vorhandensein 
metallischer Reflexion nachzuweisen. Solche Versuche erfordern 
jedoch mindestens fünf tadellose Flächen, welche uns bei den 
meisten dieser Substanzen nicht zur Verfügung standen und 
sind in Bezug auf die Aufstellung und Justirung mit erheb- 
lichen Schwierigkeiten verbunden. Wir haben daher nach 
dieser Richtung hin auf die Ausführung weiterer Versuche 
verzichtet. 


Dritter Theil. Eigenschaften der Strahlen. 


Von den Wärmestrahlen grosser Wellenlänge, welche den 
Gegenstand unserer bisherigen Betrachtung bildeten, haben 
wir insbesondere diejenigen, welche durch mehrfache Reflexion 
an Flussspathflächen erhalten wurden, einer eingehenderen 
Untersuchung hinsichtlich ihrer Absorption, Reflexion und 
Brechung in verschiedenen Medien unterworfen. Der Grund 
hierfür ist ein rein praktischer. Im Gegensatz zu den Rest- 
strahlen des Steinsalzes sind diejenigen des Flussspaths ohne 
Schwierigkeit in hinreichender Stärke zu erhalten. Auch be- 
sitzen sie gegenüber den Reststrahlen von Quarz und Glimmer 
den grossen Vorzug, dass sie einem einzigen Spectralgebiet 
angehören und dass man daher bei der Untersuchung ihrer 
Absorption und Reflexion einer Spectralanordnung oder sonstigen 
Einrichtung zu ihrer Trennung nicht bedarf. 


Absorption. 


Versuche über Durchlässigkeit der Reststrahlen des Fluss- 
spaths haben wir für eine grössere Zahl von festen Körpern 
ausgeführt. Ein Theil der Resultate dieser Beobachtungen 
ist in der folgenden Tabelle enthalten, deren Einrichtung ohne 
weiteres verständlich ist. 
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Tabelle VIL 


Dicke Durchgelassen, Dicke Durchgelassen, 
in Procenten 


> in Procenten 
Substanz in 2 ; 

der auffallen- Substanz ar der auffallen- 

mm den Strahlung mm den Strahlung 


Fluorit Quarz 2,25 0,0° , 
Steinsalz 1,92 11,0 Glimmer 0,015 9,9 
= 5,85 2,1 Ba 0,032 1,3 
i 14,0 0,0 Glas 0,10 0,4 
Sylvin 3,6 34,0 Paraffin 4,4 0,0 
= 6,3 17,8 Ebonit 2,0 0,0 
a 14,3 4,6 Schwefel 2,0 0,0 
Chlorsilber 0,25 77,4 angen. 
045 528 Blattgold 0,0001 - 
1,7 43,7 angen. 
Quarz 0,018 15,7 Blattaluminium 0,001 0,0 


In Schichten von mehr als 1 mm Dicke zeigen nur Stein- 
salz, Sylvin und Chlorsilber eine merkliche Durchlässigkeit. 
Bei einer Schichtdicke von 1 cm verschwindet diese auch noch 
für Steinsalz. In sehr dünnen Schichten dagegen ist für 
Quarz, Glimmer und Glas eine schwache Durchlässigkeit be- 
merkbar. Die untersuchten Platten aus Flussspath, Paraffin. 
Ebonit und Schwefel, sowie die beiden Metallschichten erwiesen 
sich als vollkommen undurchlässig. Ueberhaupt ist es uns 
nicht gelungen, einen festen Körper ausfindig zu machen, 
welcher diese Strahlen einigermaassen vollkommen hindurch- 
lässt, etwa wie Flussspath die Strahlen des ersten ultrarothen 
Spectrums bis zu einer Wellenlänge von ungefähr 7 u. Ein 
solcher hätte uns die radiometrische Untersuchung dieser 
Strahlen sehr erleichtert. 

Vergleicht man die für verschiedene Schichtdicken des 
gleichen Materials erhaltenen Durchlässigkeiten, so erkennt 
man, dass dieselben mit dem Absorptionsgesetz nur sehr un- 
vollkommen übereinstimmen. Es liegt dies in erster Linie an 
der Inhomogenität der Strahlen; bei den Versuchen mit Chlor- 
silberplatten tritt noch der Umstand hinzu, dass dieselben 
niemals rein sind, sondern stets Luftblasen und Einschlüsse 
verschiedener Art enthalten, sodass bei dieser Substanz die 
Abweichungen von dem Absorptionsgesetz besonders stark 
hervortreten. 

Durch das eigenthümliche Verhalten unserer Bolometer 
gegenüber den mehrfach an Flussspathflächen reflectirten 
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Strahlen veranlasst, haben wir einige Versuche angestellt, um 
festzustellen, in welchem Betrag diese Strahlen von einer 
Russschicht absorbirt werden. Zu diesem Zweck wurde eine 
dünne Chlorsilberplatte und eine ebene Messingplatte mit einer 
mässig dicken Russschicht bedeckt, wie man sie zum Schwärzen 
der Bolometer verwendet und die Durchlässigkeit der Chlor- 
silberplatte sowie das Reflexionsvermögen der Messingplatte 
vor und nach der Berussung beobachtet. Es ergab sich, dass 
die Durchlässigkeit der ersteren um kaum !/,, das Reflexions- 
vermögen der letzteren um weniger als die Hälfte seines ur- 
sprünglichen Betrages abgenommen hatte. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass Russ in der an- 
gewandten Schichtdicke für Strahlen von dieser Wellenlänge 
auch nicht angenähert mehr die Eigenschaften eines voll- 
kommen schwarzen Körpers besitzt. Zwar lassen sich Russ- 
schichten von solcher Schichtdicke herstellen, dass die unter- 
suchten Strahlen darin nahezu vollkommen absorbirt werden, 
es wiirde sich aber nicht empfehlen, derartige Schichten zum 
Schwärzen des Bolometers anzuwenden, da ihre Wärmeleitung 
zu gering ist. 

Es erschien uns ferner von Interesse, zu untersuchen, ob 
diese Strahlen von Wasserdampf und Kohlensäure merklich 
absorbirt werden, wie dies mit den Wärmestrahlen von kürzerer 
Wellenlänge vielfach der Fall ist. Es wurde zu diesem Zweck 
durch den Collimator des Spectrobolometers (Fig. 1 f) zeit- 
weilig ein Strom von Kohlensäure bez. trockener Luft geleitet; 
ein Einfluss auf die Intensität der Strahlen konnte indessen 
hierbei nicht wahrgenommen werden. Ebenso war es in Bezug 
auf die Grösse der beobachteten Ausschläge gleichgültig, ob 
man in der Nähe der Wärmequelle einen Wasserdampfstrahl 
in den Strahlengang hineinbliess oder nicht. Die Absorptions- 
fähigkeit von Wasserdampf und Kohlensäure für diese Strahlen 
scheint hiernach sehr klein zu sein. 

Die Versuche, welche wir zu dem Zweck unternahmen, 
die Absorption der an fünf Steinsalzflächen reflectirten Strahlen 
in verschiedenen Stoffen festzustellen, liessen uns erkennen, 
dass fast alle Körper diesen, Strahlen gegenüber noch viel 
undurchlässiger sind als für die Reststrahlen des Flussspaths. 
— Steinsalz, Sylvin, Chlorsilber und Flussspath absorbiren 
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dieselben in den dünnsten uns zur Verfügung stehenden 
Schichten bereits vollständig, ebenso Schwefel, Ebonit, Glas 
und Quarz in Schichten von einigen Millimetern Dicke. Unter | 
den von uns untersuchten Körpern ist Paraffin der einzige, 
welcher eine merkliche Durchlässigkeit besitzt. Eine Paraffin- 
platte von 1,5 mm Dicke liess annähernd die Hälfte dieser 
Strahlen hindurch. 

Wir beabsichtigen, zur weiteren Untersuchung dieser 
Strahlen ein Radiometer zu construiren, dessen Fenster aus 
einer dünnen Paraffinplatte besteht und mit Hülfe dieses 
Instruments eine exacte Messung der Wellenlänge zu versuchen. 


b) Reflexion. 
i Zur Bestimmung des Reflexionsvermögens, welches eine 
i Reihe von Substanzen für die Reststrahlen des Flussspaths 
2 besitzen, haben wir uns einer Methode 
bedient, welche in Fig. 8 skizzirt ist. 
Die von der Lichtquelle a ausgehenden 
5 Strahlen gelangen nach ihrer Reinigung i‘ /\ 
durch die vier Flussspathflächen p, bis ¥ 
b p, zur Reflexion an der zu untersuchen- tf \ H 
h den Substanz, bez. an einem zum Ver- 
gleich dienenden Silberspiegel (r). Nach “*™ 
k dieser Reflexion vereinigen sie sich auf 
‘ dem Spalt s, des Spectrometers, von wo 
5 aus der Strahlengang genau der gleiche / 
” ist, wie in dem durch Fig. 1 wieder- / 
8 gegebenen Schema. Die Vertauschung 
b der zu untersuchenden Platte mit dem 
il zum Vergleich dienenden Silberspiegel a: 
geschah mit Hülfe der folgenden Ein- 
- richtung: Längs einer genau gearbeiteten verticalen Schlitten- 
führung konnte eine starke, eben geschliffene, mit zwei kreis- 
My runden übereinander liegenden Löchern versehene Messingplatte 
nu auf und ab bewegt werden. Durch verstellbare Anschlag- 
n- stücke war die Bewegung der Platte nach oben und unten 
x derart begrenzt, dass sich in ihrer tiefsten Stellung das obere 
br 


Loch genau an der gleichen Stelle des Raumes befand, wie 
in ihrer höchsten Stellung das untere. Die zu untersuchende 
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retlectirende Fläche und der Vergleichsspiegel wurden hinter 
den beiden kreisförmigen Löchern auf der Rückseite der 
Messingplatte derart befestigt, dass ihre reflectirende Ober- 
tläche der Messingplatte zugekehrt war. Es wurde hierbei 
genau darauf geachtet, dass die Ränder der spiegelnden Ober- 
tlächen die Messingplatte an allen Stellen berührten. Die Er- 
füllung dieser Bedingung ist deshalb wichtig, weil sie eine 
(Garantie für den Parallelismus der beiden Flächen gewährt. 
Um den Einfluss der Grösse und Form der untersuchten 
Spiegel auf die Beobachtungen zu beseitigen, wurde ein kreis- 
förmiges Diaphragma v in den Strahlengang eingeschaltet, 
welches die wirksame Fläche eines jeden der untersuchten 
Spiegel in der gleichen Weise begrenzte. 

Es ist einleuchtend, dass man mit Hülfe dieser Anord- 
nung die Intensität der an verschiedenen Flächen retlectirten 
Strahlen mit derjenigen der an Silber reflectirten vergleichen 
kann. Allerdings erfordert der Apparat, wenn er in dieser 
einfachen Weise benutzt wird, eine ausserordentlich sorgfältige 
Justirung, welche einer fortwährenden Controlle bedarf. Von 
diesem Uebelstand kann man sich aber vollständig frei machen, 
wenn man ein der Tarirmethode analoges Beobachtungsver- 
fahren anwendet. Man vergleicht die Reflexion der zu unter- 
suchenden Substanz zuerst mit derjenigen des Silberspiegels, 
welcher sich auf dem anderen Diaphragma der Messingplatte 
befindet, entfernt dann die zu untersuchende Fläche und er- 
setzt dieselbe durch einen zweiten Silberspiegel. Bestimmt 
man nun durch eine besondere Versuchsreihe das Intensitäts- 
verhältniss der von beiden Silberspiegeln reflectirten Strahlen, 
so ist alles erforderliche Material vorhanden, um die Reflexion 
der zu untersuchenden Fläche mit derjenigen des vor dem 
gleichen Diaphragma befindlichen Silberspiegels zu vergleichen. 
In dieser Weise sind sämmtliche hier angegebenen Bestim- 
mungen des Reflexionsvermégens ausgeführt worden. Die von 
dem Silberspiegel reflectirte Strahlung haben wir als innerhalb der 
(srenzen der Beobachtungsfehler mit der einfallenden als gleich 
angenommen. Der Grund für die Berechtigung dieser An- 
nahme liegt einmal in der von uns früher nachgewiesenen 
Eigenschaft des Silbers, welches eine beständige Zunahme des 
Reflexionsvermögens mit wachsender Wellenlänge aufweist und 
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bereits bei 4 = 3u über 98 Proc. !), bei 4 u über 99 Proc. *) 
der auffallenden Strahlung retlectirt. Andererseits haben wir 
das Reflexionsvermögen des Silbers mit demjenigen anderer 
Metalle für Strahlen von der mittleren Wellenlänge 23,7 u 
sorgfältig verglichen und die Beobachtung gemacht, dass alle 
untersuchten Metalle innerhalb der Grenzen der Versuchs- 
fehler das gleiche Reflexionsvermögen ergaben. Die folgende 
Tabelle enthält die diesbezüglichen Zahlen. Das Retlexions- 
vermögen des Silbers ist darin = 100,0 gesetzt. Auch sind 
vergleichsweise die Reflexionsvermégen für grünes Licht 
) = 0,50 u hinzugefügt, wie sie früher von dem einen von uns 
beobachtet wurden. *) 


Tabelle IX. 


Reflexions- 
Metall vermögen vermögen 
A = 28,7 u 4 = 0,50 u 


Reflexions- 


Silber 100,0 

Gold 99,8 56,1 
Platin 100,0 _ 
Kupfer 100,7 54,8 
Eisen 99,5 57,7 
Nickel 100,3 “61,0 
Messing 100,0 _ 


Spiegelmetall 100,1 


Es ist hiernach in hohem Maasse wahrscheinlich, dass 
nicht nur Silber, sondern auch die übrigen Metalle und Le- 
girungen den theoretischen Grenzwerth des Retlexionsvermögens 
von 100,0 für Strahlen von der Wellenlänge 23,7 u bereits 
mit grosser Annäherung erreicht haben. *) 

Unter Zugrundelegung dieser Annahme haben wir das 
Reflexionsvermögen einer Reihe anderer Stoffe bestimmt, welche 
für die untersuchten Strahlen zum Theil merkliche Durch- 
lässigkeit zeigten. Aus dem beobachteten Reflexionsvermögen 


1) H. Rubens, Wied. Ann. 37. p. 249. 1889. 

2) E. F. Nichols, 1. e. p. 6. 

3) H. Rubens, 1. c. p. 265. 

4) Auch der Politurzustand der Spiegel spielt hierbei eine sehr ge- 
ringe Rolle, was auch zweifellos in der grossen Wellenlänge dieser 
Strahlen seinen Grund hat. 
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haben wir ferner mit Hülfe der Fresnel’schen Formel den 
Brechungsexponenten der untersuchten Substanzen für diese 
Strahlen berechnet. Wir benutzten hierbei die für senkrechte 
Incidenz geltende einfache Formel, obwohl die Reflexion in 
Wirklichkeit unter einem Incidenzwinkel von 13° erfolgte. Die 
sämmtlichen berechneten Werthe sind daher um einen kleinen 
Betrag zu gross ausgefallen, welcher meist innerhalb der 
Grenzen der Beobachtungsfehler liegt. 


Tabelle X. 


Brechungs- 
Reflexions- 
Substanz exponent 7 


vermögen berechnet 


Flussspath 71,5 

Quarz 41,7 4,62 
Glimmer 28,7 8,82 
Glas 19,7 2,55 
Schwefel 11,4 1,95 
Sylvin 2,0 1,32 
Steinsalz 2,3 1,22 


Flussspath zeigt nach unseren Beobachtungen ein mitt- 
leres Reflexionsvermégen von 71,5 Proc. Für diejenigen Strah- 
len, welche der Mitte des Absorptionsstreifens angehören, ist 
das Reflexionsvermögen zweifellos noch beträchtlich grösser 
und wahrscheinlich von demjenigen der Metalle nur wenig ver- 
schieden. 

Das hohe Reflexionsvermögen von Quarz und Glimmer und 
die sich daraus berechnenden grossen Werthe des Brechungs- 
index finden ihre Erklärung durch die grosse Nähe des Ab- 
sorptionsstreifens, welcher im Quarz bei 4 = 20,7 u, im Glim- 
mer bei A=21,3 u, also in beiden Stoffen auf Seite der kürzeren 
Wellen liegt. 

Die Brechungsexponenten von Glas und Schwefel liegen 
den Wurzeln aus den Dielectricititsconstanten dieser Stoffe 
sehr nahe, doch kann diese Uebereinstimmung, wenigstens für 
Glas, sehr wohl eine zufällige sein. 

Die untersuchten Steinsalz- und Sylvinflächen ergaben ein 
merklich geringeres Reflexionsvermögen, als man nach den 
früher bestimmten Dispersionsconstanten zu erwarten hätte. 
Wir werden in dem folgenden Abschnitt den Grund dieser 
Abweichung kennen lernen. 


‘ 
|| 
i 
4 
he 
= 
5 
‘ 
rh 
14 
q . 
| 
| 
ty 
ral 


= 


Wiirmestrahlen von grosser Wellenlänge. 


Brechung. 


Von den in dem Vorstehenden genannten Stoffen sind nur 
drei für Strahlen grösserer Wellenlänge genügend durchlässig, 
um eine genaue Untersuchung der Strahlenbrechung zu er- 
möglichen, nämlich Sylvin, Steinsalz und Chlorsilber. Unter 
diesen ist wiederum das Chlorsilber wegen der schlechten Be- 
schaffenheit seiner Oberflächen auszuschliessen, sodass man in 
dieser Hinsicht auf Sylvin und Steinsalz beschränkt ist. 

Auch in diesen beiden Stoffen ist die Absorption sehr 
erheblich. Wir bedienten uns deshalb zur Bestimmung des 
Brechungsexponenten sehr dünner, spitzer Prismen, deren 
brechender Winkel angenähert 12° betrug. Die Prismenflächen 
waren genügend eben, um eine Bestimmung des brechenden 
Winkels mit Hülfe des Gauss’schen Oculars auf 10 Secunden 
zu ermöglichen. 

Mit Hülfe eines gewöhnlichen Spectrometers von Schmidt- 
Hänsch wurde zunächst der Brechungsexponent der gelben 
Natriumlinie mittels dieser Prismen gemessen. Er ergab sich 
für Steinsalz um eine Einheit der vierten Decimalstelle kleiner, 
bei Sylvin um zwei Einheiten der gleichen Stelle grösser, als 
er früher von dem einen von uns erhalten worden war’); 
eine Uebereinstimmung, welche in Anbetracht des kleinen 
brechenden Winkels dieser Prismen als gut bezeichnet wer- 
den darf. Hiernach wurden die Prismen an. Stelle des Gitters g 
auf dem Tischchen des Spectrometers s, ¢, ¢,s, (Fig. 1) an- 
gebracht und mit Hilfe des Radiometers die Ablenkung « 
gemessen, welche dem beobachteten Energiemaximum ent- 
sprach. Es geschah dies in den beiden Minimumstellungen 
des Prismas, sodass die Ablenkungen in beiden Richtungen, 
bald rechts, bald links beobachtet wurden. 2) 

Derartige Messungen haben wir für die Reststrahlen von 
Quarz und Steinsalz ausgeführt. Bei den ersteren interessirte 


1) H. Rubens, Wied. Ann. 45. p. 238. 1892 und H. Rubens und 
B. W. Snow, Wied. Ann. 46. p. 529. 1892. 

2) Die Einstellung der Prismen auf das Minimum der Ablenkung 
wurde hierbei nur nach dem Augenmaass vorgenommen. Es war dies 
ausreichend, da bei Prismen von so kleinem brechenden Winkel und so 
geringem Brechungsindex ein Fehler in der Minimumstellung von’ einigen 
Graden keinen merklichen Einfluss auf die Ablenkung ausübt. 

Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 60. 29 
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uns lediglich die Lage des zweiten, im Gitterspectrum bei 
4 = 20,75 u beobachteten, sehr scharf ausgeprägten Streifens. 
Der erste ist wegen seiner Duplicität, welche infolge der ge- 
ringen Dispersion der Prismen hier nicht hervortritt, zu Dis- 
persionsmessungen wenig geeignet. Auch gehört dieser Streifen 
einem Spectralgebiet an, innerhalb dessen die Dispersion bei 
Steinsalz noch bekannt ist, bei Sylvin mit genügender Annähe- 
rung berechnet werden kann. 

Die Ablenkungswinkel «, welche wir unter diesen Bedin- 
gungen für die Maxima des Quarz- und Flussspathstreifens 
erhielten, sind in den folgenden Tabellen zusammengestellt. 


Tabelle XlIa. 
Steinsalz, brechender Winkel. 
= 10°53’ 0” 


Versuchs- Streifen Nr. I Streifen Nr. II 
reihe Nr (Fluorit) 


I 


ll 
Mittel 


Tabelle XIb. 
Sylvin, brechender Winkel. 
p = 12° 39 10” 


Versuchs- Streifen Nr. I Streifen Nr. II 
reihe Nr. (Quarz) 


f 2° 50’ 37” 

Die Ablenkungen nach der rechten Seite sind darin mit R, 
diejenigen nach der linken Seite mit Z bezeichnet. Unter den 
gleichen Bedingungen wurde ferner die Minimalablenkung der 
Natriumlinie beobachtet. Sie ergab sich für das Steinsalz- 
prisma zu 3°35’58”, für das Sylvinprisma zu 3° 46’ 40”. 

Da wir uns bei Ausführung dieser Versuche der in Theil I, 
Abschnitt 3 beschriebenen Spectrometereinrichtung mit fest- 
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L = 2 28 L = 2 15'/, 
R = 2 28 R=215 
— 4 =2 29 L =2 15 
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i I R = 2°59 R = 2°51’ 
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stehendem Ocularspalt s, bedienten, so ist es erforderlich, diese 
simmtlichen, am Theilkreis des Instrumentes abgelesenen Ab- 
lenkungswinkel « mit einem constanten Factor zu multipliciren, 
um daraus die wahren Werthe der Ablenkungen @ zu berech- 
nen. Diesen Factor haben wir vor und nach der Ausführung 
der Dispersionsmessungen mit Hülfe unseres Beugungsgitters 
neu bestimmt und in guter Uebereinstimmung den Werth 
1,6540 erhalten.!) Die so berechneten wahren Werthe der 
Ablenkung # und die sich hieraus ergebenden Brechungs- 
exponenten n sind in dem Folgenden übersichtlich zusammen- 
gestellt. Die in der mit n überschriebenen Columne enthal- 
tenen eingeklammerten Zahlen sind die mit Hülfe des Spectro- 
meters von Schmidt-Hänsch bestimmten Brechungsexponen- 
ten. Die Uebereinstimmung dieser Werthe mit den hier er- 
haltenen kann als Controlle für die Genauigkeit der Messungen 
gelten. 
Tabelle XIIa. 


Steinsalz. 


scheinbare | wahre | 
| Ablenkung « | Ablenkung @ - 


Natrium 3° 35’ 58” 5° 57’ 15” 

Streifen I (Quarz) 2 28 8 45 0 1,3735 
Streifen II (Fluorit) | 2150 3 43 18 1,3403 
Tabelle XIIb. 

Sylvin. 

| scheinbare | 1 wahre | 
Ablenkung « | Ablenkung | 
Natrium 3° 46’ 40 6°15’ 0 | Fey 
Streifen I (Quarz) 2 59 23 4 56 42 | 1,3882 
Streifen II (Fluorit) | 2 50 37 4 42 12 1,3692 


Eine genauere Bestimmung der Wellenlänge, welche den 
Maximis der Streifen I und II in den beiden prismatischen 
Spectren zukommt, setzt sowohl die Kenntniss der selectiven 
Absorption, als auch diejenige der Dispersion beider Prismen 


1) Der auf p. 426 angegebene Werth von 1,6522. Der Unterschied 
beider Constanten erklärt sich durch Veränderungen, welche an dem 
Spalt s, vorgenommen wurden. 
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voraus. Beide Eigenschaften brauchen indess nur angenähert 
bekannt zu sein, um eine genügend genaue Bestimmung dieser 
Wellenlängen zu ermöglichen, da es sich, wenigstens in 
Betreff des Streifens Nr. I nur um geringe Unterschiede gegen- 
über den in dem Gitterspectrum beobachteten Wellenlängen 
handelt (weniger als 1 Proc.). 

Was zunächst die/Correction anbetrifit, welche infolge der 
selectiven Absorption der Prismen an der im Gitterspectrum 
beobachteten Wellenlänge der Streifen anzubringen ist, so be- 
trägt dieselbe nach den Absorptionsmessungen des einen von 
uns bei dem mit I bezeichneten Streifen für das Sylvinprisma 
nur 0,05 u, für das Steinsalzprisma 0,10 u, was ungefähr 0,3 
bez. 0,5 Proc. der gesammten Wellenlänge ausmacht. Be- 
deutend grösser ist der Einfluss der selectiven Absorption auf 
die Wellenlänge des Maximums in dem zweiten Streifen. Die 
Correction beträgt hier 0,9 bez. 1,1 u. 

Die Correctionen, welche wegen der variablen Dispersion 
der Prismen angebracht werden müssen, sind sämmtlich un- 
bedeutend. Sie betragen bei dem Streifen I ungefähr 0,4, 
bei dem Streifen II angenähert 1,2 Proc. Sie wurden be- 
stimmt, indem wir zunächst eine angenähert richtige Dis- 
persionscurve der beiden Prismen entwarfen. Es geschah dies 
mit Hülfe der in Beziehung auf die selective Absorption 
corrigirter Wellenlängen der beiden Streifen und der zuge- 
hörigen Brechungsexponenten, sowie mit Benutzung der früheren 
Dispersionsmessungen des einen von uns. Diese Dispersions- 
curve lieferte uns genügend’genaue Werthe des Differential- 
quotienten dn/di, durch welche die Ordinaten der Energie- 
curve des Gitterspectrums zu dividiren sind, um daraus die 
Energievertheilung im prismatischen Spectrum zu erhalten. 
Es setzt dies freilich voraus, dass die Grösse dn/di mit 
dß|d}. proportional ist, was streng genommen nur für un- 
endlich spitze Prismen der Fall ist, für welche 
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Diese Gleichungen gelten aber auch noch für Prismen von 
12° brechendem Winkel mit genügender Annäherung, sodass 
das von uns angewendete Verfahren seine Rechtfertigung findet. 

Berücksichtigt man die genannten Correctionen, so erhält 
man für die Maxima der Streifen I und II die Wellenlängen 
20,57 bez. 22,3 u bei Anwendung des Steinsalzprismas, da- 
gegen 20,60 bez. 22,5 u bei Anwendung des Sylvinprismas. 
Die Genauigkeit, welche diesen Werthen zukommt, ist eine 
sehr ungleiche. Während diejenigen Angaben, welche sich 
auf den Streifen I beziehen, als auf 0,3 Proc. genau angesehen 
werden können, sind die entsprechenden Angaben für den 
Streifen II kaum auf 1 Proc. sicher. Bei der Berechnung der 
Constanten der Ketteler - Helmholtz’schen Dispersions- 
formel (1), welche wir im Anschluss an die vorstenden Mes- 
sungen unternahmen, haben wir daher ausser den früheren 
Dispersionsmessungen des einen von uns nur diejenigen Be- 
stimmungen herangezogen, welche sich auf den Streifen I be- 
ziehen. 

Die Constante M, und A,, welche auf die Dispersion des 
ultrarothen Spectrums jenseits 7 u von sehr geringem Einfluss 
sind, wurden den früheren Bestimmungen entnommen, die 
die Grösse M, und 4, dagegen mit Hülfe zweier Wellenlängen 
und Brechungsexponenten des ultrarothen Spectrums neu be- 
stimmt, von welchen das eine Werthenpaar aus den für 
Streifen I erhaltenen Angaben gebildet wurde. Die Grösse b? 
wurde schliesslich durch Addition von a? und M,/i,? gebildet. 

Für einige Wellenlängen des sichtbaren und ultrarothen 
Spectrums sind in den folgenden beiden Tabellen die beob- 
achteten und die mit Hülfe der vollständigen Gleichung (1) 
berechneten Werthe des Brechungsexponenten wiedergegeben. 
Zum Vergleich sind ferner die aus der vereinfachten Formel (2) 
berechneten Werthe unter Benutzung der früher von dem einen 
von uns gegebenen Constanten hinzugefügt. Diese Zahlen fallen 
für die grossen Wellenlängen erheblich zu gross aus. Da- 
gegen stimmen die aus Gleichung (1) berechneten Werthe in 
allen Gebieten mit den beobachteten in befriedigender Weise 
überein. 
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Tabelle XIIIa. 


Steinsalz. 


n n 
beobachtet berechnet(1) berechnet (2) 


0,434 u 1,5607 1,5606 | 1,5606 
0,589 1,5441 1,5441 1,5441 
8367 1,5080 1,5030 1,5030 

20,57 1,3735 1,3735 1,3926 

22,3 1,340 1,3403 1,3679 


b? = 5,1790, VM, = 0,018496, M, = 8977,0 
44? = 0,01621, 4,2 = 3149,3. 


Tabelle XIIIb. 


Sylvin. 
i | n n 
beobachtet | berechnet (1) berechnet (2) 
0,434 u 1,5048 1,5048 1,5048 
0,589 | 1,4900 1,4899 1,4899 
7,08 | 1,4653 1,4653 | 1,4654 
20,60 1,3882 1,3882 1,3948 
22.5 1,369 1,3688 1,3789 


b? = 4,5531 M, = 0,0150, M, = 10747 
= 0,0234, 4,2 = 4517,1. 


Von diesen fiir Steinsalz und Sylvin bestimmten Con- 
stanten der Gleichung (1) sind uns die mit A, bezeichneten 
Grössen besonders wichtig, da sie den angenäherten Werth 
der mittleren Wellenlinge fiir die Reststrahlen der beiden 
Stoffe darstellen. Den nach fiinffacher Reflexion an Stein- 
salzflächen erhaltenen Wärmestrahlen würde hiernach eine 
Wellenlänge von angenähert Y3149,3u oder 56,1 u zukommen. 
Indessen ist wahrscheinlich dieser Werth, ebenso wie der für 
Flussspath und Quarz mit Hülfe der Gleichung (1) erhaltene 
etwas zu hoch und die wahre Grösse der mittleren Wellen- 
länge dieser Strahlen von 50 w nicht sehr verschieden. 

Eine zweite, gleichfalls wesentliche Folgerung lässt sich 
aus der Grösse der Constanten 4? herleiten. Wie bereits zu 
Anfang bemerkt wurde, hat Hr. Paschen darauf hingewiesen, 
dass die Constante 5?, welche nach Gleichung (1) den Bre- 
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chungsexponenten für unendlich lange Wellen darstellt, für 
Flussspath mit der Dielectrieitätsconstanten in angenäherter 
Uebereinstimmung ist. Wir sind nunmehr in der Lage, diese 
Relation für drei weitere Stoffe, nämlich Quarz, Steinsalz und 
Sylvin zu prüfen. In der folgenden Tabelle sind die Con- 
stanten 5? mit den Ergebnissen verschiedener Beobachter für 
die Dielectricitätsconstanten der untersuchten Stoffe zusammen- 
gestellt. Auch sind die von Hrn. Paschen für Flussspath 
und dem einen von uns für schweres Flintglas angegebenen 
Zahlen darin nochmals aufgeführt. 


Tabelle XIV. 


| 2 Dielectrieitäts- 
Stoff b Beobachter 
Flintglas 6,77 6,7— 9,1 Hopkinson !) 
| | 6,8 Curie *) 
Fluorit 6,09 6.7 Romich u. Nowak °) 
6,9 _ Starke *) 
4,55 Curie 
Quarz 4,58 4,6 | Romich u. Nowak 
| 4,78 | Starke 
5,85 | Curie 
Steinsalz 5,18 , 5,81 Thwing °) 
| 6,29 ' Starke 
Sylvin 4,55 4,94 | Starke 


Am besten ist die Uebereinstimmung bei Quarz, bei wel- 
chem Material zugleich die Grundlagen zur Berechnung der 
Constanten der Gleichung (1) als die sichersten anzusehen sind. 
Auch bei den iibrigen Substanzen darf man in Anbetracht der 
grossen Ungenauigkeit, mit welcher sowohl die berechneten Con- 
stanten 5? als auch die beobachteten Dielectricitätsconstanten 
behaftet sind, eine viel bessere Uebereinstimmung kaum er- 
warten. Dennoch lässt sich in den meisten Fällen ein merk- 
licher Einfluss der im fernen ultrarothen Spectrum noch vor- 
handenen Absorptionsstreifen auf die Constante 5? noch er- 


1) Hopkinson, Phil. Trans. 2. p. 355. 1881. 

2) Curie, Ann. Chim. Phys. (6) 17. p. 385 und 18. p. 203. 1889. 
3) Romich u. Nowak, Wien. Ber. (2) 70. p. 380. 1874. 

4) H. Starke, Dissertation, Berlin 1896. 

5) H. Rubens, Wied. Ann. 45. p. 238. 1892. 
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kennen. Derselbe bedingt nämlich eine Vergrösserung dieser 
Constanten, was mit dem Sinn der Abweichungen der vor- 
stehenden Zahlenwerthe von 5? und X übereinstimmt. Sind 
Absorptionsstreifen, welche zu metallischer Reflexion Veran- 
lassung im ultrarothen Spectrum geben, überhaupt nicht oder 
nur in sehr geringer Stärke vorhanden, so lässt sich die Dis- 
persion in diesem Gebiet durch die Cauchy’sche Gleichung 
darstellen und die Constante 5? der Gleichung (1) reducirt 
sich auf die Grösse a? der Gleichung (2). Die Uebereinstim- 
mung der Constanten a? mit der Dielectricitätsconstanten ist 
aber für eine Reihe solcher Substanzen bereits früher von dem 
einen von uns hervorgehoben worden. 


Vierter Theil. Versuche über electrische Resonanz. 


Infolge der relativ grossen Wellenlänge der vierfach am 
Flussspath reflectirten Strahlen schien es uns nicht aussichts- 
los, mit Hülfe derselben Versuche über electrische Resonanz 
anzustellen. *) 

Diese Versuche bilden eine vollkommene Analogie zu den 
im Jahre 1893 von Hrn. A. Garbasso ausgeführten Unter- 
suchungen ?) über Reflexion electrischer Wellen an Holzplatten, 
auf deren Oberfläche eine grössere Zahl gleichmässig ver- 
theilter paralleler electrischer Resonatoren befestigt ist. Hr. 
Garbasso beobachtete, dass eine starke Reflexion der elec- 
trischen Strahlen nur dann stattfand, wenn die Periode dieser 
Resonatoren mit der Schwingungsdauer des Erregers in Ueber- 
einstimmung war. War diese Bedingung nicht erfüllt, so ergab 
die Resonatorenplatte nur geringe Reflexionswirkung. Diese 

1) Wir wollen nicht unterlassen, darauf hinzuweisen, dass die dem 
ultrarothen Absorptionsstreifen im Flussspath entsprechenden Strahlen 
ihrer Wellenlänge nach fast genau in der Mitte liegen zwischen den 
kürzesten von Hrn. Schumann (Wien. Akad. Ber. 102. p, 415 und 625. 
1893) gemessenen ultravioletten Wellen (4 = 0,1 u) und den 6 mm langen 
electrischen Wellen von Hrn. Lebedew (Wied. Ann. 56. p. 1. 1895), 
wenn man, wie dies in der Akustik üblich ist, nach Octaven rechnet. 
Entwirft man dagegen das Spectrum nach gleichmässig fortschreitenden 
Wellenlängen, so ist der Raum zwischen den genannten Wärmestrahlen 
und den electrischen Strahlen kleinster Wellenlänge 250 mal grösser, da- 
gegen bei continuirlich wachsenden Schwingungszahlen 240 mal kleiner 
als das gesammte ultraviolette sichtbare und ultrarothe Spectrum. 

2) A. Garbasso, Acad. delle Science di Torino 28. 1893. 
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Versuche wurden mit electrischen Wellen von 43 und 70 cm 
Länge ausgeführt. 

Entsprechend der im Vergleich hiermit sehr geringenWellen- 
länge unserer Wärmestrahlen bildet die Herstellung hierzu 
passender Resonatorenplatten eine grosse Schwierigkeit, welche 
wir erst nach Anstellung vieler, meist vergeblicher Versuche 
überwunden haben. Wir verfuhren schliesslich folgendermaassen. 

Eine Anzahl auf chemischem Wege frisch versilberter 
ebener Glasplatten wurde auf der Theilmaschine mit Hülfe 
eines mit Diamantspitze versehenen Stichels in Gitter ver- 
wandelt, welche 100 Striche pro Millimeter enthielten. Die 
Breite der Striche wurde hierbei möglichst derjenigen der 
übrig bleibenden Silberstreifen gleich gemacht, sodass sowohl 
die Striche als die Silberstreifen je 5 u breit waren. Es lässt sich 
dies durch sorgfältige Auswahl der Spitze und genaue Regulirung 
des Druckes für Silberschichten von gleichmässiger Cohärenz 
in jedem einzelnen Falle mit genügender Genauigkeit erreichen. 
Die so erhaltenen Gitter wurden dann, wiederum mit Hülfe 
der Theilmaschine durch Striche, welche senkrecht zu den 
ersten geführt waren, in Resonatoren von verschiedenen, aber 
für jedes einzelne Gitter möglichst gleicher Länge zerschnitten. 
Genauere Angaben über die Länge und Breite der Resonatoren, 
sowie über die Anzahl derselben pro Quadratcentimeter finden 
sich für die verschiedenen Platten in der weiter unten gegebenen 
Tabelle. Die Versuchsanordnung, deren wir uns bei den Re- 
flexionsversuchen bedienten, ist von der im Abschnitt 2 des 
dritten Theils beschriebenen und in Fig. 8 dargestellten nur in- 
sofern verschieden, als die Strahlen nach ihrer Reinigung an den 
Flussspathplatten p, bis p,, bez. vor ihrer Reflexion an den 
zu untersuchenden Resonatorenplatten (r) durch Reflexion an 
einer Glasplatte d unter dem Polarisationswinkel !) polarisirt 
wurden. Mit Hülfe dieser Versuchsanordnung wurde das 
Reflexionsvermögen unserer Resonatorenplatten für polarisirte 
Wärmestrahlen von der mittleren Wellenlänge 23,7 u mit dem- 


1) Der Brechungsexponent (n) der Glasplatte d für diese Strahlen 
wurde aus dem Reflexionsvermögen g derselben mit Hülfe der Fresnel’- 
schen Formel ermittelt. Es ergab sich g = 20,0 Proc., n = 2,62. Der 
Polarisationswinkel dieser Glasplatte berechnet sich hieraus zu w = 69°. 
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jenigen des metallischen Silbers verglichen, welches nach den 
oben mitgetheilten Beobachtungen gleich 100 zu setzen ist. 

Zur Untersuchung gelangten im Ganzen 5 Resonatoren- 
platten, wovon eine, ein noch unzerschnittenes Gitter, Reso- 
natoren von praktisch unendlich grosser Länge enthielt. Die 
übrigen 4 Platten waren mit Resonatoren versehen, deren 
Länge angenähert um den gleichen Betrag (6u) von Platte 
zu Platte variirte. Die Grösse der in Resonatoren abgetheilten 
Fläche betrug auf jeder Platte (1,5 cm?) = 2,25 qem; dass 
nicht eine grössere Zahl von Resonatorenplatten zur Unter- 
suchung herangezogen wurde, was in mancher Beziehung 
wünschenswerth gewesen wäre, liegt an der grossen Schwierig- 
keit der Herstellung solcher Präparate, welche hauptsächlich 
in der ungleichmässigen Cohärenz der Silberschichten ihren 
Grund hat. Bei weitem der grösste Theil der nach der oben 
beschriebenen Methode hergestellten Resonatorenplatten erwies 
sich nach der Fertigstellung als unbrauchbar, weil entweder der 
Stichel nicht an allen Stellen das Silber durchgeschnitten hatte, 
oder das Metall an manchen Stellen völlig entfernt war. Auch 
bei den schliesslich zur Untersuchung gelangtenPlatten waren 
die Resonatoren keineswegs an allen Stellen intact; jedoch war 
die Zahl der zerstörten oder beschädigten Resonatoren bei den 
mit I— IV einschliesslich bezeichneten Platten zu gering. 
um einen merklichen Einfluss auf das Resultat hervorbringen 
zu können. Bei Platte V dagegen waren nahezu 10 Proc. der 
gesammten Resonatoren zerstört, so dass hier zweifellos die 
gemessenen Reflexionswerthe zu klein ausgefallen sind. 

Eine zweite Ursache, welche ebenfalls in dem Sinne wirkt, 
das Reflexionsvermögen der Resonatorenplatte V in beiden 
Lagen zu klein erscheinen zu lassen, ist die hier auftretende 
Beugung, von welcher die Resonatorenplatten I — IV incl. voll- 
kommen frei sind. Die Länge der Resonatoren auf Platte V 
vermehrt um die Stichbreite, überschreitet nämlich bereits 
die mittlere Wellenlänge der auffıllenden Strahlen um einen 
kleinen Betrag, sodass hier die Beugungsbilder erster Ordnung 
auftreten. Um die Energie dieser gebeugten Strahlen muss 
daher die beobachtete Intensität der reflectirten Strahlen zu 
klein ausfallen. 

Bei sämmtlichen 5 Platten wurde das Reflexionsvermögen 


4 
j 
2 = 
— 
} 
if 
: 
| 
| 
| 


Wärmestrahlen von grosser Wellenlänge. 459 


in zwei verschiedenen Lagen beobachtet, nämlich erstens, wenn 
die Längsrichtung der Resonatoren mit der Schwingungsrich- 
tung der electrischen Componente der Strahlung zusammen- 
fiel und zweitens, wenn diese beiden Richtungen einen rechten 
Winkel miteinander bildeten. Ueber die Ergebnisse dieser 
Versuche und über die charakteristischen Daten der einzelnen 
Resonatorenplatten giebt die folgende Tabelle Aufschluss }). 


Tabelle XV. 

Nr. der Resonatorplatte I II Ill IV x 
Zahl der Resonatoren pro gem | 1.10° 1000 .10°| 572. 10° 400.10° 333. 108 
Länge (/) der Resonatorren | 6,5 u 12,4u 24,4 u 
Breite (b) der Resonatoren | 5,8. 4,6 u 5,3 u 5,1 u 5,5 u 
Reflexionsvermégen, electrische | | 

Componente senkrecht zur | 

Längsrichtung | 40,8 38,3 42,7 40,7 36,1 
Reflexionsvermégen, electrische | 

Componente parallel zur 

Langsrichtung | 83,7 418 65,8 495 | 62,5 


Wir kénnen die hier erhaltenen Werthe fiir das Reflexions- 
vermögen der Resonatorenplatten als zusammengesetzt ansehen 
aus zwei Bestandtheilen, von welchen der eine von der 
Reflexion der Resonatoren selbst, der andere von derjenigen 
des Glases herrührt. Dieser letztere Theil ist keinesmegs un- 
bedeutend und beträgt in dem vorliegenden Fall 24,7 Proc., 
wie durch wiederholte Versuche an Glasplatten von gleichem 
Material festgestellt wurde. Um nun das Reflexionsvermögen 
der von ihrer Unterlage befreiten Resonatoren von der Glas- 
reflexion zu trennen, können wir folgenden Weg einschlagen. 

Es sei & das beobachtete Reflexionsvermögen der Reso- 
natorenplatte in Proc. der auffallenden Strahlung, so entfallen 
hiervon 8 Proc. auf die Reflexion an den Resonatoren und 
y Proc. auf diejenigen des Glases. Es ist dann 


a= B+y 
Von den nicht an den Resonatoren reflectirten 100 — 8 Proc. 


der auffallenden Strahlung werden am Glas 24,7 Proc. reflec- 
tirt, man erhalt somit 

1) Die Intensität der auffallenden Strahlung ist hier, ebenso wie in 
den Tab. IX und X gleich 100 gesetzt. 
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y = (100 — ß) 0,247 
und folglich 

2 a — 24,7 

0,158 

Diese Uebertragung setzt allerdings voraus, dass erstens 

die Resonatoren die Strahlung nicht merklich absorbiren und 
dass zweitens die Reflexion von den Resonatoren und der 
Glasfläche unabhängig voneinander vor sich geht, was beides 
nicht erwiesen ist. Die Formel gilt daher nur für die Grenzen 
8 =0 und = 100 vollkommen streng und darf dazwischen 
vorläufig nur als Interpolationsformel angesehen werden, welche 
die Verhältnisse in erster Annäherung richtig darstellt. Wendet 
man die Formel zur Umrechnung der in der vorstehenden 
Tabelle enthaltenen Werthe von @ an, so erhält man für $ 
folgende Werthe: 


Tabelle XVI. 


Nr. der Resonatorenplatte m Iv Vv 


8, electrische Componente 1 | 


zur Längsrichtung der Re- | | 

sonatoren 21,4 18,1 23,9 | 21,3 | 15,3 
8, electrische Componente Il | | 

zur Längsrichtung der Re- | | | 

sonatoren | 78,4 22,7 54,5 32,9 50.2 


Ein Blick auf diese Tabelle lässt zunächst erkennen, dass 
die Zahlen der ersten Horizontalreihe, welche das Reflexions- 
vermögen der Resonatoren enthält, wenn der elektrische Vec- 
tor senkrecht zur Längsdimension der Resonatoren gerichtet 
ist, sich nur um relativ geringe Beträge voneinander unter- 
scheiden. Sämmtliche Werthe liegen innerhalb der Grenzen 
23,9 und 15,3 Proc. und, wenn man von der Resonatoren- 
platte V absieht, deren Reflexionsvermögen aus oben ange- 
gebenen Gründen zu klein ausfallen muss, sogar zwischen 
23,9 und 18,1 Proc. Dagegen weisen die Zahlen der zweiten 
Horizontalreihe, welche das Reflexionsvermögen der Resona- 
toren bedeutet, wenn diese mit dem elektrischen Vector gleiche 
Richtung besitzen, sehr beträchtliche Unterschiede auf, und 
zwar sowohl untereinander als auch gegenüber den Zahlen 
der ersten Reihe. Das Ergebniss der Vergleichung lässt sich 
in die folgenden drei Sätze zusammenfassen: 
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1. Sämmtliche Resonatoren besitzen ein stärkeres Re- 
flexionsvermögen, wenn die Richtung des elektrischen Vectors 
mit ihrer Längsrichtung übereinstimmt als im umgekehr- 
ten Falle. 

2. Die Resonatoren der Platten I, III und V reflectiren 
die auffallende Strahlung erheblich stärker als diejenigen der 
Platten 2 und 4, wenn die Richtung des electrischen Vectors 
der Längsausdehnung der Resonatoren parallel ist. (Im an- 
deren Falle ist der Unterschied gering.) 

3. Das stärkste Reflexionsvermögen zeigen unter diesen 
Bedingungen die Resonatoren der Platte I, welche im Ver- 
gleich mit der Wellenlänge als unendlich lang anzusehen sind 
(i = 600 

Mit den Forderungen der electromagnetischen Theorie des 
Lichts sind diese Resultate in durchaus befriedigender Weise 
in Einklang zu bringen. Die unendlich langen Resonatoren 
der Platte 1 sind unter allen Umständen als vollkommen 
resonanzfähig zu betrachten, da für jede auffallende Strahlen- 
gattung die Zahl der auf jedem Resonator sich bildenden 
Knoten und Bäuche so gross ist, dass die Gesammtlänge mit 
genügender Annäherung als ein ganzzahliges Vielfaches eines 
einzigen Knotenabstandes angesehen werden kann. 

Ferner ist es in Uebereinstimmung mit der bisher an 


‘electrischen Resonatoren der beschriebenen Art gemachten 


Erfahrung, dass dieselben eine bessere Resonanz zeigen, wenn 
ihre Länge einem ganzzahligen Vielfachen einer halben Wellen- 
länge angenähert gleich ist, als wenn jene ein ungerades Viel- 
faches der Viertelwellenlänge beträgt.) Die Länge der Re- 
sonatoren auf den Platten 2, 3, 4 und 5 ist aber nahezu 
gleich 1, 2, 3 und 4 Viertelwellenlängen. 

Dass die beobachteten Resonanzerscheinungen nicht mit 
noch grösserer Deutlichkeit hier zu Tage treten lässt sich in 
folgender Weise begründen. 


1) Dass Gitter aus parallelen Drähten für durchgehende ultrarothe 
Strahlung qualitativ gleichartige Polarisationswirkung aufweiseu, haben 
Hr. du Bois und der eine von uns (H. Rubens) bereits im Jahre 1892 
gezeigt (Berl. Ber., p.1129, Dec. 1892). Die damals erzielten Effecte waren 
freilich infolge der kleineren Wellenlänge erheblich geringer. 

2) A. Righi, Rendic. R. Acc dei Lincei (6) 2. p. 505. 1893. 
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In erster Linie ist zu vermuthen, dass die Resonatoren 
der Platten 3 und 5 nicht genügend genau abgestimmt sind. 
Eine exacte Berechnung für die Länge maximaler Resonanz 
ist für Resonatoren der beschriebenen Art nicht durchgeführt. 
Auch würde bei der Berechnung ihrer Periode der Einfluss 
der benachbarten Resonatoren auf einander nicht unberück- 
sichtigt bleiben dürfen. Ein zweiter Grund liegt in der grossen 
Dämpfung, welche Resonatoren dieser Form infolge ihrer 
relativ grossen Capacität und geringen Selbstinduction noth- 
wendig besitzen. Ein dritter Grund ist in der unvollkommenen 
Polarisation der Strahlen zu suchen, welche infolge ihrer 
Convergenz ‘nicht sämmtlich genau unter dem Polarisations- 
winkel an der Glasplatte d reflectirt werden. Ein vierter end- 
lich beruht auf der Inhomogenität der angewandten Strahlung. 
Es erscheint uns daher nicht zweifelhaft, dass sich unter 
günstigeren Bedingungen noch erheblich schärfere Resonanz- 
wirkungen mit Wärmestrahlen erreichen lassen; doch halten 
wir die Thatsache selbst durch die beschriebenen Versuche 
als sicher festgestellt. 

Die vorstehende Untersuchung ist von Seiten der Herren 
Präs. F. Kohlrausch, Prof. E. Warburg und Prof. A. König 


durch Ueberlassung werthvoller Apparate wesentlich gefördert 
worden. Es sei uns gestattet, an dieser Stelle diesen Herren 
unseren ergebensten Dank auszusprechen. 

In gleicher Weise sind wir Hrn. A. Trowbridge, welcher 
uns bei der Herstellung der Resonatorenplatten in liebens- 
würdigster Weise unterstützt hat, zu grossem Dank verpflichtet. 


Charlottenburg, Phys. Inst. d. Techn. Hochsch., Jan.1897. 


a 

Fy, 

ees 


3. Ueber ein Thermometer für sehr tiefe 
Temperaturen und über die Wärmeausdehnung 
des Petroläthers; von F. Kohlrausch. 


Zur Messung sehr niederer Temperaturen werden fast 
ausschliesslich electrische Methoden angewandt, welche den 
anderen schon deswegen überlegen sind, weil die Erschwerung 
der Ablesung durch Niederschläge aus der Atmosphäre bei 
ihnen wegfallt. Immerhin findet ein Flüssigkeitsthermometer, 
welches bis zur Temperatur der siedenden Luft hinab brauch- 
bar ist, wohl einiges Interesse und eine gelegentliche An- 
wendung. 

Es ist ausserdem der Mühe werth, die Volumenverhält- 
nisse einer Flüssigkeit einmal bis zu diesen niederen Graden 
zu verfolgen. Nur muss man Flüssigkeiten, welche die niedere 
Temperatur aushalten, erst ausfindig machen. 

Bei Versuchen, welche die Herren Holborn und W. Wien 
in dem Kältelaboratorium des Hrn. Prof. Linde in München 
ausführten, haben wir, durch den Rath der Herren v. Baeyer 
und Thiele freundlichst unterstützt, nach solchen Flüssig- 
keiten gesucht, dabei aber nur eine gefunden, nämlich das 
Gemisch von Kohlenwasserstoffen, welches man Petroläther 
nenut. Die übrigen erstarrten sämmtlich entweder plötzlich 
krystallinisch oder allmählich glasartig !). 

Es ist zu vermuthen, dass auch die Bestandtheile des 
Petroläthers einzeln alle fest sein würden, dass aber die 
Herabsetzung des Gefrierpunktes durch Mischung das Ganze 
flüssig erhält. Recht zähe wird auch der Petroläther in der 


1) Holborn u. Wien, Wied. Ann. 59. p. 226. 1896. 
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flüssigen Luft (— 190°), sodass man vorsichtig von unten herauf 
kühlen, d. h. das Thermometer sehr langsam einsenken muss. 
Sonst bildet sich wohl bei raschem Zusammenziehen des 
Ganzen wegen des Widerstandes in der Capillare daselbst 
ein „Luftbläschen‘“, welches sich nicht wieder schliesst. Bei 
langsamer Kühlung aber reicht die Cohäsion aus, um die 
Flüssigkeit zusammenzuhalten. 

Einige Thermometergefässe wurden in der Werkstätte 
von Bender und Hobein in München ausgeführt. Die ersten 
Versuche mit denselben fielen aber nicht einwandsfrei aus. 
Man hatte versucht, in einem Bade von Petroläther, der sich 
allmählich erwärmte, eine Reihe von Einstellungen zu gewin- 
nen; dieses Verfahren reichte aber offenbar bei der grossen Tem- 
peraturdifferenz zwischen dem Zimmer und dem Bade nicht 
aus. Ausserdem zeigte sich bei mehreren Instrumenten hinter- 
her, dass sie bei dem Abziehen des Glasrohres, offenbar wegen 
eines entweichenden Dampfstromes, einen mit der Lupe sicht- 
baren Canal behalten hatten. Man soll also bei dem Zublasen 
die Flüssigkeit in der Capillare (durch ein Läppchen mit Aether 
oder dgl.) abkühlen. 

Die folgenden Zahlen beruhen auf frischen, in Charlotten- 
burg vorgenommenen Füllungen. Vorher wurden die Gefässe 
und Capillaren mit Quecksilber ausgewogen und calibrirt. 

Als Temperaturbäder dienten ausser Eis und gewöhnlichen 
Wasserbädern die siedende flüssige Luft (—190°), die mit 
Alkohol gemischte siedende Kohlensäure (—80°) und eine 
Alkohol-Kohlensäure-Mischung von — 50°. Den Herren Hol- 
born, Wien und Diesselhorst, sowie insbesondere Hrn. 
F. Linde, welcher die Versuche in flüssiger Luft ausführte, 
danke ich für den grösseren Theil der im Folgenden benutzten 
Messungen. 

Die Temperaturen der Kältebäder wurden mit dem Thermo- 
element Constantan-Eisen in der von Holborn und Wien 
angegebenen (l. c.) Anordnung bestimmt und beziehen sich 
auf das Wasserstoffthermometer. 

Die in Millimeter getheilten Stabthermometer tauchten 
bis an den Einstellungspunkt in das Bad, in flüssiger Luft 
sogar ganz unter. Durch die Wände des Dewar’schen doppel- 
wandigen Glasgefässes lässt sich alsdann gut ablesen. 


ER 
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Um die Fehlerquelle der Verdampfung herabzudrücken, 
umgab man bei der Beobachtung in höherer Temperatur die 
Capillare oberhalb der Flüssigkeit mit feuchtem Fliesspapier. 
Der Raum über der Flüssigkeit war absichtlich nicht ganz 
luftfrei, auf abdestillirte Trépfchen in der Spitze musste man 
trotzdem sorgfältig achten. 

Die Einzelheiten der Calibrirung und Ablesung anzugeben 
wird nicht nöthig sein. Die Resultate finden sich in der 
Tabelle, und zwar an drei Thermometern ‚Nr. 2 bis 4“. In 
der Ueberschrift sind die Volumina v, der Thermometergefässe 
bis zum Eispunkt und das Verhältniss des mittleren Quer- 
schnittes g der Capillare zu diesem Volumen angegeben, alles 
in mm. 

v bedeutet das beobachtete Volumen bei der Temperatur ¢ 
in Theilen des Volumens bei 0°. 

In der letzten Spalte ist unter V das Mittel aus den 
drei Beobachtungen gebildet, wobei wegen der ungleichen 
Empfindlichkeit den Zahlen unter Nr. 2, 3 und 4 die Gewichte 
1, 2 und 1?/, beigelegt wurden. Zugleich ist hier nach Mög- 
lichkeit der Ausdehnung des Glases Rechnung getragen, indem 
überall 0,00003.¢ addirt worden ist. Die absolute Tem- 
peratur ¢ + 273 ist beigeschrieben. 

Der Petroläther, im Laboratorium der Herren Bender 


‘und Holbein zu dem vorliegenden Zwecke fractionirt, hatte 


33° Siedepunkt und 0,6515 spec. Gewicht bei 17°. 


Nr. 2 | Nr. 3 | Nr. 4 | Mittelwerthe, 
% = 690 mm® | o, = 976 mn? ©, = 801 mm® | um die Glasausdehnung 
%/q = 370 | »/q = 830 %/q = 550 | vermehrt. 
t v | ¢ t o | ¢ V 


—188,8° 0,7964 —187,7° 0,7969 | —187,7° 0,7988 | —188,0° 85,0° 0,7916 
— 79,9 0,9069 | — 79,9 0,9054 | — 79,9 0,9065 |— 79,9 193,1 0,9087 
— 49,7 0,9896 | — 47,7 0,9395 | — 49,7 0,9396 — 49,7 223,3 0,9376 

0,0 1,0000 | 0,0 1,0000, 0,0 1,0000 0,0 213,0 1,0000 
+ 22,7 1,0819 | + 22,7 1,0826 | + 22,7 1,0822 + 22,7 295,7 1,0880 
+ 26,0 1,0865 | + 26,0 1,0379 + 26,0 1,0872 + 26,0 299,0 1,0382 
+ 30,4 1,0439 | + 30,9 1,0451 | + 80,7 308,7 1,0456 


Interessant ist die bedeutende Gesammtcontraction, welche 
schliesslich erreicht ist; das Volumen beträgt bei —188° nur 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 60. 30 
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4/, von demjenigen bei 0° und */, von demjenigen bei + 30°. 
Quecksilber dehnt sich von — 40 bis + 360° nur um !/,, aus; 
die Volumenverminderung durch Druck beträgt bei dem Wasser 
bis zu 3000 Atm. Druck nach Amagat nur !/,„, bei den 
stärker comprimirbaren Flüssigkeiten '/;. Mit Ausnahme der 
Gase und der Flüssigkeiten in der Nähe des kritischen Zu- 
standes ist die obige Volumenänderung eines Körpers vielleicht 
die grösste bisher gemessene. Falls die Zusammenziehung 
bis zum absoluten Nullpunkte sich mit einem ähnlichen Be- 
trage fortsetzt, würde das Volumen daselbst nahe ?/, von dem- 
jenigen in gewöhnlicher Temperatur betragen. 

Aus Obigem folgen dann die mittleren Ausdehnungs- 
coefficienten & der folgenden Tabelle, von 0° an gerechnet 
bis zu den Beobachtungstemperaturen in Theilen von /,. Um 
den Gang der Ausdehnung zu übersehen, sollen noch die 
mittleren Ausdehnungscoefficienten zwischen benachbarten Be- 
obachtungstemperaturen und zwar sowohl in Theilen von »,, 
wie in Theilen des mittleren Volumens /,, zwischen den bei- 
den Temperaturen gegeben werden. 


Zwischen a Zwischen ı 47 1 4 v 
V, At Vi, 4t 
0’ u. —188° 0,00 111 —188° u. —80° 0,00 104 0,00 121 
0, — 80 0121 — 80 „ —50 0,00 112 0,00 121 
0, — 50 | 00012 -50 , +0 0,00 125 0,00 129 
0 ,, + 22,7 000145 + 0 „ +22,7 0,00145 0,00 143 
0, +26 000147 + 22,7,, +30,7  0,00158 0,00 152 
0 „ + 30,7 0,00148 


Die Volumenänderung wird also, sowie man das von fast 
allen Körpern in den gewöhnlich zugänglichen Temperaturen 
schon kennt, nach unten immer schwächer. Aber während 
diese Abnahme in den höheren Temperaturen, und besonders 
in denjenigen um 30° (welche Temperatur dem atmosphäri- 
schen Siedepunkt unserer Flüssigkeit schon nahe kommt) be- 
trächtlich ist, wird sie, was man von vornherein nicht wissen 
konnte, nach unten immer unbedeutender. 
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Die beiden gleichen Zahlen 0,00121 für (1/7) 
würden schliesslich eine einfache logarithmische Abnahme des 


Volumens mit der Temperatur bedeuten. Doch 
sind die Beobachtungen nicht sicher genug, um 
das zu entscheiden. Auchwire es ja, wenn auch 


sehr unwahrscheinlich, doch nicht unmöglich, ~ 


dass die Volumeurve in dem nicht beobach- 
teten Intervall von — 80 bis — 188° einen 
Wendepunkt zeigt. 

Eine einigermaassen einfache Formel, 
die Beobachtungen darzustellen, habe ich 
nicht gefunden. Die beistehende Scala, welche 
ein Petrolätherthermometer bekommen würde, 
giebt eine Uebersicht über den Gang der 
Ausdehnung. Der unterste Strich ist nur 
hypothetisch zu nehmen. 

Auch Amylen ist bei — 188° noch nicht 
vollkommen erstarrt, aber härter als Petrol- 
äther. Es schien einige Male zu gelingen, 
im Bade von flüssiger Luft ein Zusammen- 
ziehen ohne Zerreissen der Substanz zu er- 
zielen. Unter dieser Voraussetzung berech- 


+270 __ 300% 
+0 > £< 
—23 2% 
-73 200 
<Vv=0,9 
—123 150 
-173 — 100 
- <Vv=038 
? 
-273 —0 


nete sich der mittlere Ausdehnungscoefficient fiir Amylen 
zwischen 0° und — 188° C, gleich 0,00090 in Theilen des 


Volumens bei 0°. 


Charlottenburg, Jan. 1897. 
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4. Ueber die Einwirkung von Salzsäure auf 
metallisches Natrium bei niederen Temperaturen; 
von E. Dorn und B. Völlmer.') 


1..In der Sitzung der physikalischen Gesellschaft zu Berlin 
am 11. Januar 1895 führte Hr. Altschul einen Versuch von 
Hrn. Raoul Pictet an, nach welchem bei — 80° Natrium 
ruhig und unbeweglich in Salzsäure liegen bleibt, während bei 
gewöhnlicher Temperatur bekanntlich eine heftige, explosions- 
artige Reaction eintritt. 

Wir haben diesen Versuch mit gleichem Erfolge wieder- 
holt und daraus Veranlassung genommen, uns mit dem Ver- 
halten von Salzsäure und Natrium bei niederen Temperaturen 
in mehrfacher Hinsicht zu beschäftigen. 

2. Electrische Leitungsfähigkeit der Salzsäure. 

Die zu allen Versuchen benutzte Salzsäure hatte bei 18,0° 
das auf Wasser von 4° bezogene specifische Gewicht 1,1211 
und somit den Procentgehalt 24,3.?2) Zum Vergleich wurde 
auch eine Lösung von 1,56 Proc. Chlorlithium in reinem 
Methylalkohol untersucht. 

Das Widerstandsgefäss war eine U-förmig gebogene Röhre 
von etwa 7 mm Durchmesser, an welche weitere Cylinder von 
2 cm lichter Weite und 5,5 cm Länge angeschmolzen waren. 
Die platinirten ebenen Electroden füllten fast den ganzen 
Querschnitt aus und wurden von Platindrähten getragen, welche 
in dem Verschlussdeckel aus Ebonit in verschiedener Höhe 
festgeklemmt werden konnten. 

Für zwei Stellungen der Electroden wurde die Wider- 
standscapacität mit concentrirter Kochsalzlösung und mit 
Schwefelsäure vom specifischen Gewicht 1,222 ermittelt zu 


a) 8933. 10-6 
b) 8823. 10-6, 


1) Ein Theil der Resultate wurde am 22. Februar 1896 der Natur- 
forschenden Gesellschaft in Halle vorgelegt. 


2) Eine concentrirtere Salzsäure vom specifischen Gewicht 1,19 er- 
starrte bei — 80°. 
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Die Stellung a) fand Verwendung bei der methylalkoholischen 
Lösung und den Versuchen 2. und 8. (vgl. u.); die ande- 
ren Versuche sind mit der möglichst tiefen Stellung a) aus- 
geführt. 

Die Widerstandsmessungen geschahen mit Wechselströmen 
und Telephon. Der Platiniridiumdraht der Messbrücke war 
sorgfältig calibrirt; als Vergleichswiderstand diente ein gut 
abgeglichener Satz von 10 x 10 +9 x 100 + 1000 Ohm und 
Graphitwiderstände, welche jedesmal verificirt wurden. 

Die Temperaturen über 0 wurden an einem hier berich- 
tigten Quecksilberthermometer abgelesen, die Temperaturen 
unter 0 an einem Alkoholthermometer, für welches bis — 68° 
eine Correctionstabelle in der Physikalisch-technischen Reichs- 
anstalt ermittelt war. Die Correction bei — 68° ist auch für 
Temperaturen von nahe —80° als gültig angenommen worden. 

Der Berechnung der Correction für den herausragenden 
Faden liegt die Formel für das Volumen eines 99,3 proc. 
Alkohols zu Grunde ') 


V,= V,(1 + 0,0,1033 ¢ + 0,0,145 22). 
Neben dem herausragenden Faden des Alkoholthermometers 
wurde ein „Fadenthermometer‘“ von Niehls angebracht. Ist 
A dasjenige Stück des herausragenden Fadens, welches sich 
- mit dem Quecksilbergefäss des Fadenthermometers deckt, B 
das höher gelegene Stück von Zimmertemperatur, ¢ die Tem- 
peratur des Bades, ¢, die Ablesung am Fadenthermometer, ¢, die 
Zimmertemperatur, so lautet die Formel fiir die Correction (in 
welcher auch die Ausdehnung des Glases berücksichtigt ist) 
c = A[(0,0,1033 — 0,0,25) (¢ — ¢,) + 0,0,145 (£? — 4,2)] 
+ B[(0,0,1033 — 0,0,25) (€ — %) + 0,0,145 — ¢,%)). 
Für ¢ wurde zunächst die Angabe des Alkoholthermometers 
eingesetzt und c angenähert ermittelt, worauf dann für eine 
zweite Näherung der damit verbesserte Werth von ¢ benutzt 
werden konnte. 
Es war bei 
Versuch 3 4 5 6 7 8 9 10 
e= —2,8° —31° —3,79 —3,2° -0,5° —0,4° —0,4° 


1) Landolt und Bérnstein, Physikalisch - chemische Tabellen. 
2. Aufl. p. 104. 
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Die tiefen Temperaturen wurden in Versuch 3 und 4 mit 
Kis und Kochsalz, in 5 mit Eis und Salzsäure hergestellt. 
Für 6 und 7 wurde in Aether nach Bedarf feste Kohlensäure 
eingeworfen, für 8, 9, 10 fand eine breiartige Mischung von 
fester Kohlensäure mit Aether Verwendung. 

Das Widerstandsgefäss stand bei Versuch 1, 2, 4, 6 bis 10 
unmittelbar in dem zur Temperaturhaltung dienenden Bade 
(1 und 2 destillirtes Wasser; bei 4 war das Gefäss aussen 
gefettet); bei 3 und 5 befand sich in der Kältemischung zu- 
nächst ein Alkoholbad. 

Die Constanz der Temperatur liess sich in sehr befrie- 


digender Weise herstellen. 


So schwankte selbst unter den 


schwierigen Verhältnissen von Versuch 6 die Temperatur in 


4 Min. nur um 0,05° auf und ab. 


Nachstehende Tabelle vereinigt die Versuchsergebnisse. 

Die vorletzte Columne enthält noch die nach der Formel 

2 = 10-8[5065,0 + 95,753 2 + 0,2706 2? — 0.002084 
berechneten Werthe der Leitungsfähigkeit, die letzte die Ab- 
weichung von beob. und ber. in Procenten. 


Versuch ‘ 

1 18,09 
2 14,51 
3 — 15,2 
4 — 20,4 
5 — 28,0 
6 — 47,1 
7 — 58,8 
8) — 19,1 
9 — 80,9 
10 — 82,2 


| Temperatur | Widerstand 


Siemens-E. 


128,3 
137,4 
239,6 
273,3 
339,1 
658,3 
1115 
4155 
4560 
4870 


Leitfähigkeit 
4 = 10-8 x 
beob. ber. 
6875 6877,4 
65038  6536,8 
8680 3679,4 
3228 3241,9 
2600 2641,7 
1340 1389,5 
791 794,0 
215 215,5 
193 192,9 
181 189,0 


Differenz 
Proce. 


Die Leitungsfähigkeit bei Versuch 1 ist etwa 0,5 Proc. 
grösser, als aus den Angaben von Hrn. F. Kohlrausch?) 


folgen wiirde. 


Um von der Aenderung der Leitungsfähigkeit mit der 
Temperatur eine Anschauung zu geben, ist unter Benutzung 


1) Mittel aus zwei Beobachtungen bei — 78,9 und — 79,8°. 
2) Kohlrausch, Pogg. Ann. 159. p. 258. 1876. 
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obiger Formel für einige Temperaturen der „relative Tem- 


peraturcoefticient‘‘ 
di 


dt/ 
berechnet. 
t + 18° 0° —20° —40° —60° —8s80° 
1.10% 6864 5065 3275 1801 744,2 203,6 
di /, 
er 2 0,0151 0,0189 0,0252 0,0356 0,0548 0,0611. 
Die 1,56 proc. Lösung von Chlorlithium ergab | 
Temperatur Leitungsfähigkeit 
— 78,4 10,12. 10-8. 


14,120 82,5 .10-8 | 


Auffallend ist die starke Abnahme des Leitungsvermégens bei 
Salzsäure: dasselbe sinkt auf etwa 1/35 gegen 1/8,2 n 
bei der Chlorlithiumlösung in Methylalkohol. 

3. Reibungscoefficient. Stellt man sich auf den 


Boden der Dissociationshypothese von Arrhenius, 4 
so könnte man den Grund hierfür suchen entweder 

in einer Abnahme der Anzahl der dissociirten Mole- er 
cüle oder in einer Zunahme der Bewegungshinder- m. 
nisse, welche sie bei der tiefen Temperatur auf ihrer : 


Wanderung finden. — —- 

Wenngleich die innere Reibung nicht ohne 
weiteres als Maass für diese Bewegungshindernisse 
angesehen werden kann, so durfte man doch hoffen, 
aus Reibungsversuchen wenigstens einen Anhalt fiir 
die Beurtheilung zu gewinnen. 

Wir haben daher die innere Reibung fiir unsere 
Salzsäure und die Lösung von Chlorlithium in 
Methylalkohol bestimmt. 

Der Reibungsapparat, eine Abänderung der 
bekannten Einrichtung von Ostwald), ist in Fig. 1 
dargestellt. 

Das eigentliche Capillarrohr c setzt sich nach 
unten in ein Ansatzrohr a von 2,5 mm Durchmesser 
und 100 mm Länge fort. Nach oben folgt auf die Capillare 


1) Ostwald, Hand- und Hülfsbuch zur Ausführung physik.-chemi- 
scher Messungen p. 195. 1893. 
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eine Erweiterung e von etwa 10 mm Durchmesser, dann eine 
erste Kugel k,, ein Rohr 5 von etwa 5 mm Durchmesser und 
100 mm Länge, eine zweite Kugel & und noch ein Rohr d 
von etwa gleichen Abmessungen wie 5. Oberhalb und unter- 
halb beider Kugeln sind zur schärferen Volumabgrenzung Ein- 
schnürungen mit ringsum eingeätzten Marken (m und m, bei k) 
angebracht. 

Mit Hülfe eines über a geschobenen Gummistopfens wird 
die Röhre in den Hals des bis jenseits k, reichenden Gefisses @ 
eingesetzt, in welches Wasser oder eine Kältemischung ge- 
bracht werden kann. In @ befindet sich ein Thermometer. 

Das untere Ende von a taucht in ein Gläschen mit der 
zu untersuchenden Flüssigkeit. 

Sollte die Reibung bei Zimmertemperatur bestimmt wer- 
den, so wurde mit Hülfe einer Luftpumpe die Flüssigkeit bis 
über m aufgesogen und dann die Zeit gemessen, während wel- 
cher das Volumen von k zwischen m und m, unter dem eige- 
nen Drucke der Flüssigkeitssäule ausfloss. 

Um bei den tiefen Temperaturen die Versuchsdauer nicht 
über die zulässigen Grenzen wachsen zu lassen, musste ein 
stärkerer Druck angewendet werden. 

Zu diesem Zwecke wurde das Rohr d mit einem Ende 
einer vierfach verzweigten Röhre verbunden, deren andere 
Enden mit einer starkwandigen Flasche F von etwa 1 | Inhalt, 
einem andererseits offenen Quecksilbermanometer und einer 
Saug- bez. Druckpumpe communicirten. 

War die Flüssigkeit mit Hülfe der Luftpumpe aufgesogen, 
so wurde durch die Pruckpumpe ein genügender Druck her- 
gestellt. Die Capacität der Flasche genügte, um während des 
Versuches den Druck bis auf etwa '/, Proc. constant zu halten. 

Da die Kugel A, und die Erweiterung e innerhalb der 
Kältemischung sich befanden und während des Aufsaugens 
schon die Kältemischung eingebracht war, so war damit ge- 
währleistet, dass die Flüssigkeit mit der richtigen Temperatur in 
die Capillare eintrat. 

Dass die Röhre lang und eng genug war, um dem 
Poiseuille’schen Gesetz zu genügen, zeigte folgender Ver- 
such mit destillirtem Wasser. 
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Durch Auswägung mit Quecksilber wurde durch je drei 
Beobachtungen bei 20° erhalten: 

Radius der Capillare r = 0,01751 cm 
Volumen der Kugel 4: v = 1,170 cem. 

Die Abgrenzung der Capillaren war durch das Anblasen 
der weiteren Theile etwas verwischt, doch ist die Länge 

= 14,9 cm auf etwa !/, Proc. als sicher zu betrachten. 

Die Druckhöhe (von der Mitte zwischen den Marken m 
und m, bis zur Wasseroberfläche im Gläschen) war h= 39,25 cm, 
die Temperatur 7 = 15,59, die Ausflusszeit ¢ = 138 sec. 

In der Formel fiir den Reibungscoefficienten in absolutem 
Maasse !) 

(1) 


ist demnach der Druck 


p=gsh 
(g = 981 cmsec-?, s Dichte des Wassers für 15,59° = 0,9991) 
anzusetzen. Es ergiebt sich 
n = 0,01124 em! g sec, 

während die von Hrn. O. E. Meyer aus Poiseuille’s Beob- 
achtungen abgeleitete Formel (l. c. p. 394) auf 
n = 0,01126 
führt. 

Bei dieser genauen Uebereinstimmung können die späteren 
Beobachtungen ohne Weiteres nach (1) berechnet werden. 

In der Nähe der Zimmertemperatur wurde erhalten im 
Mittel aus je zwei unmittelbar aufeinanderfolgenden, fast iden- 
tisch verlaufenden Versuchen: 


| Ausfluss- | Reibungs - 
Temp. Druckhihe| Dichte 
HCI 24,3 Proc. | 15,64° | 179,3 sec | 39,2 em | 1,120 | 0,01685 
LiCl 1.56 „ | 15,56 | 121,0 „ | 39,15 „ | 0,8098 | 0,00797 


Für die tiefen Temperaturen setzt sich der Druck zu- 
sammen aus dem Ueberdruck am Manometer und dem Druck 
der Flüssigkeitssäule, welche wieder in einen oberen kalten 


1) O.E. Meyer, Wied. Ann. 2. p. 387. 1877. 
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und einen unteren wärmeren Theil zerfällt. Auf eine genaue 
Abgrenzung dieser Theile kommt es wenig an, da der Queck- 
silberdruck weit überwiegt. Uebrigens sind die Dichten der 
Flüssigkeit den dilatometrischen Versuchen des nächsten Ab- 
schnittes entnommen. Angegeben ist der Druck in Centimeter 


Wasser von 4°. 
HCl 24,3 Proc. 


Temperatur Ausflusszeit Druck Reibungs- 

coefficient 

—19,4° 675 sec | 628,2cm | (0,8786) 
— 79,3 121,5 ,, 602,4 „ | 0,9007 
— 19,8 922,5 ,, 470,5 ,, 0,8994 
— 19,1 909 ,, 414,7 ,, 0,8941 

LiCl 1,56 Proc. in Methylalkohol. 

— 79,8 17,5 5» 441,2 ,, 0,0708 

— 13 169 ,, 201,1 ,, 0,0706 


Bei der Chlorlithiumlösung ist die Reibung auf das 
8,9 fache gestiegen, etwa der Widerstandsvermehrung (8,2) ent- 
sprechend; bei der Salzsäure ist die Reibung etwa auf den 
55 fachen Betrag gewachsen, also erheblich stärker als der 
Leitungswiderstand (35). 

Hierdurch wird es wahrscheinlich, dass an der Steigerung 
des Widerstandes mehr die Erschwerung der Bewegung der 
Ionen als die Herabsetzung der Dissociation betheiligt ist. 

4. Dichtigkeit. 

Obwohl der Einfluss der Dichtigkeit auf die Reibungs- 
versuche bei niederen Temperaturen nur von geringer Be- 
deutung war, haben wir doch dilatometrische Versuche ange- 
stellt, nachdem für Zimmertemperatur die Dichte mit dem 
Pyknometer ermittelt war. 

Ohne auf Einzelheiten einzugehen, theilen wir nachstehend 
die Ergebnisse mit. 


HCl (24,3 Proc.) 1,56 Proce. LiCl in CH,O 


Temperatur Dichte Temperatur Dichte 
17,8 1,1215 15,62 0,8098 
—16,0 1,187 — 16,0 0,8371 
—184 1,174 — 18,4 0,8957 


5. Hlectromotorische Kraft der Combination Na | HCl\ Pt. 
Die Herstellung eines Elementes Na HCl Pt gelang fol- 
gendermaassen. 
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Auf dem Boden eines Reagensglases von etwa 2 cm Weite 
wurde metallisches Natrium im trockenen Wasserstofistrom 
zum Schmelzen gebracht. Zur Herstellung einer isolirten Zu- 
leitung war ein bis auf etwa 3 mm in ein Glasröhrchen ein- 
geschmolzener Platindraht in das Natrium eingesenkt. 

Die Oberfläche des Natriums wurde noch mit Hilfe einer 
scharf abgeschnittenen Glasröhre blank geschabt. 

Das Natrium wurde in der Mischung von Kohlensäure 
und Aether abgekühlt, ebenso eine genügende Menge Salz- 
säure in einer Röhre mit dünn ausgezogener Spitze. Diese 
wurde nach Erreichung der niedrigen Temperatur durch Auf- 
drücken auf das Natrium abgebrochen, sodass die Salzsäure 
über das Natrium sich schichtete. Endlich wurde ein Platin- 
draht in die Salzsäure eingesenkt, der durch eine seitliche 
Oeffnung eines unten zugeschmolzenen Röhrchens geführt war, 
um die Berührung mit dem Natrium zu verhindern. 

Die Messung der electromotorischen Kraft geschah mit 
einem Quadrantelectrometer der Mascart’schen Form durch 
Vergleichung mit einem Latimer Clark-Element. 

Wegen der Explosionsgefahr wurde die Temperatur des 

Kältebades nicht direct gemessen ; sie kann sich aber nicht 
merklich von — 80° entfernt haben. 
Zum Vergleich wurde noch ein Element Zn HCl| Pt 
beobachtet, bei welchem das Zink und das Platin in getrennten, 
durch einen Heber verbundenen Gläschen sich befanden, so- 
dass beide Seiten getrennt abgekühlt werden konnten. Das 
Zink war amalgamirt. 

Die electromotorische Kraft des Latimer Clark-Elementes 

ist berechnet nach 

E = 1,4336 — 0,0010 (¢ — 15) internationale Volt. 
Folgende Tabelle vereinigt die Beobachtungen. In der zweiten 
Reihe steht die (doppelte) Ablenkung, in der dritten die electro- 
motorische Kraft. 


Scalentheil | Volt 
Latimer Clark 12,6° 250,2 1,436 
Na HCl Pt — 80 524,4 8,018 
Zn HCl Pt 13 251,8 1,450 
nur Zn 202,7 1,172 
» » beide Metalle — 80 204,7 1,187 


nur Pt — 80 254,4 1,479 
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Bei dem Element Zn HCl Pt wird also durch Abkih- 
lung des Zinks die electromotorische Kraft erheblich herab- 
gesetzt, durch Abkühlung des Platins ein wenig erhöht. Es 
ist also die electromotorische Kraft des Na | HCl Pt-Elementes 
trotz der tiefen Temperatur eine recht erhebliche. Der „Lö- 
sungsdruck‘“ des Natriums (im Sinne der Auffassung von Hrn. 
Nernst) ist demnach bei — 80° noch bedeutend, und in einem 
Nachlassen desselben kann der Grund für das Ausbleiben der 
chemischen Wirkung kaum gesucht werden. 

Ein Versuch, die gefundenen electromotorischen Kräfte 
mit den Wärmetönungen der chemischen Vorgänge in Be- 
ziehung zu setzen, begegnet zunächst der Schwierigkeit, dass 
thermochemische Messungen bei tiefen Temperaturen nicht 
vorliegen, ferner ist zu beachten, dass beide Ketten nicht 
„umkehrbar‘“ sind. 

Der Bildung von NaCl aus seinen Bestandtheilen ent- 
sprechen 976 K (K = 100 g-Cal.).!) Der Wärmeverbrauch bei 
Auflösung kann nicht in Rechnung gesetzt werden, da er von 
Concentration und Temperatur stark abhängig ist; er ist aber 
wahrscheinlich nicht bedeutend. Andererseits folgt aus den 
Angaben von Berthelot*) für die Entbindung der Gase H 
und Cl aus einer 24,3 proc. wässerigen HCl-Lösung 374,5 K 
als Wärmeverbrauch. 

Den übrig bleibenden 601,5 K entspricht eine electro- 
motorische Kraft von | 

60 150 . 4,19 
a = 2,611 Volt. 
Da bei Bildung und Lösung von } ZnCl, 564 Ä frei werden, 
so beiben nach Abzug von 374,5 K übrig 189,5 X, zu denen 
0,822 Volt gehören würden. 

Die beobachteten electromotorischen Kräfte sind weit höher. 

Wollte man die Lösungswärme von HCl in H,O nicht in 
Rechnung setzen (was uns aber nicht gerechtfertigt scheint), 
so wäre der Wärmeverbrauch 220 X (statt 376,5), die Wärme- 
tönungen für die beiden Elemente wären 756 bez. 344 und 
die electromotorische Kraft 3,28 bez. 1,49 Volt, also höher, 
als beobachtet. 


1) Ostwald, Lehrbuch der allg. Chemie, 2. Aufl. 2. 1. p. 234. 1893, 
2) Ostwald, l. c. p. 103. 
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Aus den Messungen an den beobachteten Elementen 
Na HCl Pt und Zn HCl Pt ergiebt sich durch einfache Sub- 
traction (für — 80°) die electromotorische Kraft des umkehr- 
baren Elementes Na HCl Zn als 1,831 Volt. Den Wärme- 
ténungen entspräche der nahe übereinstimmende Werth 
1,789 Volt. 

6. Mehrfache Gründe machten uns wahrscheinlich, dass 
bei — 80° die chemische Wirkung der Salzsäure auf das Natrium 
nicht aufgehoben, sondern nur stark verlangsamt sei. In dieser 
Vermuthung wurden wir bestärkt durch das Auftreten von 
Glasblasen an dem .amalgamirten Zink bei — 80° nach etwa 
5 Minuten. 

Daher unternahmen wir mehrere Versuche, die längere 
Zeit mit Natrium in Berührung gewesene Salzsäure abzusaugen 
und auf Chlornatrium zu untersuchen. 

Vier Versuche endeten mit einer Explosion nach 10 bis 
30 Minuten; endlich gelang ein Versuch, bei dem wir ein 
Stück besonders reines Natrium benutzten und durch Beschwe- 
rung mit einem Glasrohr auf dem Boden der Salzsäure hielten. 

Es waren ungefähr 5 ccm Salzsäure und ein Stückchen 
Natrium von den Dimensionen etwa 11 x 9 x 5mm verwendet. 
In 0,991 g der nach 12 Minuten abgezogenen Flüssigkeit 
fanden wir 7,4 mg NaCl. Uebrigens gaben 10,39 g der Salz- 
säure, welche nicht mit Natrium in Berührung gewesen war, 
nach Abdampfen und Glühen 0,5 mg Rückstand. 

Dass eine chemische Wirkung vor sich ging, zeigten auch 
Gasblasen, welche während des Absaugens in der engen Pipetten- 
röhre auftraten, obwohl die Spitze in der Flüssigkeit stand. 

Man wird somit nicht von einem Aufhören, sondern nur 
von einer starken Verlangsamung der chemischen Reaction 
zwischen Salzsäure und Natrium bei — 80° sprechen können !), 
welche durch die verringerte Leitfähigkeit und die grosse 
Zähigkeit der Salzsäure begreiflich wird. 


Halle, Juni 1896. 


1) Auch die Explosionen deuten darauf hin: die durch die Reaction 
erwärmte Salzsäure steigt nach oben, sehwimmt nun das Natrium, so kommt 
es mit dieser wärmeren Säure in Berührung und trotz des Kältebades 
kann die Temperatur sich soweit erheben, dass die Reactionsgeschwindig- 
keit gross wird. 
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5. Ueber die Sichtbarkeit der Röntgenstrahlen; 
von @. Brandes und E. Dorn. 


(Zum Theil der Akademie der Wissenschaften zu Berlin vorgelegt 
am 7. Mai 1896 von G. Brandes.) 


1. Hr. Röntgen giebt in seiner ersten Mittheilung') über 
die von ihm entdeckten Strahlen an, dass die Retina des 
Auges für dieselben unempfindlich sei, wiewohl nach den ge- 
machten Erfahrungen die im Auge enthaltenen Medien für die 
Strahlen durchlässig genug sein müssten. 

Untersuchungen über die Durchlässigkeit der Theile des 
Auges hat Hr. Salvioni?) angestellt: er findet, dass das ganze 
Auge von den Röntgenstrahlen ebensoviel absorbirt wie eine 
Glasplatte von 1mm Dicke, ferner, dass die Linse viel weniger 
durchlässig ist als die Hornhaut. 

Entsprechende Ergebnisse erhielten die Herren Dariex 
und de Rochas.*) Die Linse war weniger durchlässig als die 
Weichtheile der Hand, die Hornhaut dagegen durchlässiger; 
unter einem ganzen Auge war trotz halbstündiger Exposition 
keine Einwirkung der Röntgenstrahlen bemerkbar. 2 

War also die Unsichtbarkeit der Röntgenstrahlen durch 
die Absorption derselben in den Augenmedien verursacht, so 
schien hierbei die Linse in erster Linie betheiligt zu sein. 

2. Infolge dessen kam der eine von uns (B.) auf den 
Gedanken, das Verhalten des linsenlosen Auges gegen die 
Röntgenstrahlen zu prüfen. 

Der Versuch wurde am 2. Mai im Physikalischen Institut 
mit einer jungen Patientin des Hrn. Dr. Braunschweig an- 
gestellt, deren Linsen wegen hochgradiger Kurzsichtigkeit ent- 
fernt waren; nur im rechten Auge war noch der hintere Theil 
der Linsenkapsel vorhanden. 


1) Röntgen, Sitzungsberichte der Würzburger Physik.-med. Gesell- 
schaft Dec. 1895. p. 4. 

2) Salvioni, Nature 53. p. 424. 1896. 

3) Dariex u. de Rochas, Compt. rend. 122. p. 458. 1896. 
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Kurz vorher war im Physikalischen Institut eine ausser- 
ordentlich wirksame Röntgenröhre hergestellt worden: eine 
Birne von 18,5 cm Länge, deren (der Kathode gegenüber- 
liegender) Boden mit Jodrubidium!) bedeckt war. Das Vacuum 
war ziemlich hoch, indem es einer Schlagweite von 5,5 cm 
in einem parallel geschalteten Funkenmikrometer entsprach.?) 
Das Inductorium (Schlagweite 40 cm) erhielt den primären 
Strom von 10 Accumulatoren. 

Das Zimmer wurde verdunkelt, die Röhre in ein Sammt- 
tuch gehüllt und die Augen des Mädchens durch ein schwarzes 
Papier verdeckt. Als sodann ihr Kopf der Röhre genähert 
wurde, meldete sie eine Lichtempfindung im linken Auge. 

Wir nahmen hierauf eine Nachprüfung unter gleichen 
Versuchsbedingungen mit unseren normalen Augen vor: zu 
unserem Erstaunen wurde auch in unserem Auge ein Reiz aus- 
gelöst. Auch Hr. Dr. Braunschweig machte die gleiche Be- 
obachtung. 

3. Zunächst war nun der strenge Nachweis zu führen, 
dass die Lichtempfindung thatsächlich nur von den Röntgen- 
strahlen hervorgerufen wurde. 

Um jedes Seitenlicht auszuschliessen, stülpten wir über 
den Kopf einen Cylinder aus Carton und bewirkten den Ab- 
schluss unten durch ein Sammttuch der beim Photographiren 
üblichen Art. Von dem Licht einer kräftigen Bogenlampe 
bemerkte ein so ausgerüsteter Beobachter auch nicht eine 
Spur, die Lichterscheinung bei Annäherung an die oben er- 
wähnte Röhre blieb aber unverändert bestehen. Auch das 
Schliessen der Augen änderte nichts. Dass etwa von der 
Röhre ausgehende electrische Einwirkungen den Sehnerven 
reizten, war von vornherein nicht gerade wahrscheinlich. Ein 
Aluminiumblech von 1 mm Dicke und 30 cm im Quadrat 
musste jeden electrischen Einfluss abschneiden, während die 
Röntgenstrahlen nur wenig geschwächt werden. Thatsächlich 
konnte man das Aluminiumblech vorhalten oder entfernen, 


1) Vgl. Dorn, Abh. der Naturf. Ges. zu Halle. 21. p. 77. 1896. 
Ich habe auch später nur wenige Röhren mit Platinantikathode gleich 
wirksam gefunden. D. 

2) Durch den Gebrauch stieg das Vacuum auf 8 cm, um dann zu- 
letzt abzunehmen. 
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ohne dass der Beobachter eine Aenderung der Lichterscheinung 
merkte. 

Wurde aber eine Scheibe von dickem Schaufensterglas 
in den Weg der Röntgenstrahlen gebracht, so verschwand der 
Lichteindruck. Eine solche Scheibe absorbirt die Röntgen- 
strahlen kräftig, hätte aber electrische Wirkungen durch- 
gelassen. 

4. Die erwähnten Lichtempfindungen haben nicht allein 
die schon genannten Beobachter wahrgenommen, sondern viele 
Andere, z. B. die Herren Geh. Rath v. Hippel, Dr. Völlmer, 
Dr. Dittenberger. Von besonderem Interesse sind die An- 
gaben des Hrn. Polizeiinspector Weise, der mit seinem rechten 
linsenlosen und seinem linken normalen Auge wesentlich das 
gleiche Lichtbild sah. 

Wenn hiernach eine besondere Eignung des Auges zur 
Wahrnehmung der Erscheinung nicht erforderlich ist, so ist 
es auffallend, dass dieselbe nicht schon früher gesehen wurde. 

Der Grund scheint uns in der Beschaffenheit der ver- 
wendeten Apparate zu liegen. Bekanntlich steigt die durch- 
dringende Kraft der Röntgenstrahlen mit der Verdünnung des 
Gases in der Röhre, wofür die Schlagweite eines parallel ge- 
schalteten Funkenmikrometers wenigstens einen ungefähren 
Maassstab giebt. 

Wie schon mitgetheilt, betrug bei der ersten benutzten 
Röhre diese Schlagweite 5,5—8 cm. Als sie später auf 3 cm 
sank, wurde die Röhre unbrauchbar. Seitdem haben wir mit 
bestem Erfolg Röhren mit hohlspiegelartiger Kathode und 
ziemlich grosser Platinantikathode benutzt, welche auch im 
Physikalischen Institut hergestellt sind. Diese Röhren hatten 
einen seitlichen Ansatz mit einem Stückchen Aetzkali!), durch 
dessen Erwärmung sich die Schlagweite leicht auf ein ge- 
wünschtes Maass herabsetzen lässt. War das Kali zu stark 
erwärmt und dadurch die Schlagweite zu gering geworden, so 
sah man nichts; stieg bei der folgenden Abkühlung die Schlag- 
weite wieder, so zeigten sich zunächst schwache Spuren eines 
Lichteindruckes, welche von etwa 6 cm an kräftiger wurden. 

1) Ueber diese sehr bequeme Einrichtung vgl. Dorn, Abh. der 


Naturf. Gesellsch. zu Halle 21. p. 75. 1896 und Electrotechn. Ztschr. 17. 
p. 706. 1896. 
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Zwei Röhren mit Platinantikathode von Greiner & 
Friedrichs in Stützerbach, aus einem für Röntgenstrahlen 
besonders durchlässigen Glase gefertigt, gaben bei 4—5 cm 
Schlagweite nur schwache Wirkung; eine ältere Röhre von 
Siemens, bei welcher die Röntgenstrahlen an der Glaswand 
erzeugt wurden, eine fast unwahrnehmbar geringe (Schlagweite 
etwa 5 cm). Viele andere Röhren, meist von ungefähr 3 cm 
Schlagweite, liessen gar nichts erkennen. 

Hiernach ist für das Auftreten der Erscheinung eine 
ziemlich erhebliche durchdringende Kraft der Röntgenstrahlen 
Vorbedingung. Da nach dem Vorgange Röntgen’s anfänglich 
in der Regel mit einem Vacuum etwa 3 cm Schlagweite ent- 
sprechend gearbeitet wurde, so wird verständlich, warum früher 
die Wirkung der Röntgenstrahlen auf das Auge unbemerkt blieb.') 

Uebrigens sei erwähnt, dass eine Röhre von der „All- 
gemeinen Electricitätsgesellschaft‘‘ (Platinantikathode) trotz der 
erheblichen Schlagweite von etwa 9 cm nicht sonderlich stark 
auf das Auge wirkte, obwohl sie zur Durchleuchtung des 
menschlichen Körpers vorzüglich verwendbar war. 

5. Wir gehen nun über zu einer Beschreibung der Wahr- 
nehmungen, welche wir und Andere unter vielfach abgeänderten 
Versuchsbedingungen gemacht haben. 

Es muss vorausgeschickt werden, dass diese Beobachtungen 


keineswegs leicht sind. Der ganze Charakter der Erscheinung 


ist verwaschen; eine scharfe Auffassung wird noch durch das 
Flackern bei dem Spiel des Unterbrechers sowie durch rein 
subjective Lichterscheinungen erschwert. 

Kleine Aenderungen der relativen Lage von Röhre und 
Auge lassen sich kaum vermeiden; auch über die Richtung 
der Axen der im Dunkeln befindlichen Augen besteht Un- 
sicherheit, wenn sich der Beobachter auch bemüht, z. B. 
geradeaus zu sehen. 

Besondere Schwierigkeit bereitete aber die Localisation 


1) Nach dem Referat Beibl. 20. p. 449. 1896 („Morton sah Licht- 
blitze“) könnte man meinen, bereits Morton, ein Mitarbeiter Edison’s, 
habe die Wirkung der Röntgenstrahlen auf das Auge gesehen. Im 
Original, Nature 53. p. 421. 1896, steht aber „sees brillant flashes of 
light, when he discontinued work“. Es handelt sich also um etwas ganz 
anderes. 

Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 60 31 
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der Eindrücke im geschlossenen Auge, und es sind einige 
Beobachter anfänglich. in die sonderbarsten Irrthümer in dieser 
Beziehung verfallen. 

Beachtet man noch die verschiedene Empfindlichkeit ver- 
schiedener Personen für schwache Reize der Netzhaut, so wird 
man einige Abweichungen in den Angaben der verschiedenen 
Beobachter erklärlich finden. 

Es soll daher stets der Beobachter angegeben werden. 
(B. = Dr. Brandes, Di. = Dr. Dittenberger. Do. = Dorn, 
V.= Dr. Völlmer, W. = Weise.) 

Wie bereits mitgetheilt, wurde für die Versuche zunächst 
die birnförmige Röhre mit Jodrubidium verwendet. Der weitaus 
grösste Theil der Röntgenstrahlen ging hier von einem Kreise 
von etwa 8 mm Durchmesser aus; um aber zu weit seitlich 
gelegene Theile von der Wirkung sicher auszuschliessen, wurde 
ein dicker Porzellanteller (Schirmständereinsatz) mit eıner 
Oeffnung von 3 cm Durchmesser unmittelbar vor die Röhre 
gesetzt. Bei den später benutzten Röhren mit Platinantikathode 
wurde in der Regel die gleiche Vorsichtsmaassregel beibehalten, 
obwohl sie eigentlich überflüssig gewesen wäre. 

Das für den Versuch zu verwendende Auge wurde bei 
fast allen mitzutheilenden Versuchen durch eine 20 Minuten 
dauernde Bedeckung mit einem schwarzen Tuch ‚für Dunkel- 
heit adaptirt“. Das andere Auge wurde gegen die Wirkung 
der Röntgenstrahlen durch ein vorgebundenes Bleiblech passender 
Form geschützt. 

Bei einigen wenigen Versuchen wurde der Cartoncylinder 
und das Sammttuch zur Abhaltung des Lichtes benutzt; später 
wurde das Gesicht mit einem schwarzen Papier bedeckt, das 
Sammttuch über den Kopf genommen und am Halse an- 
gedrückt. 

Der Abstand zwischen Auge und Röhre betrug 8—10 cm. 

a) Das Strahlenbündel fällt voll in der Richtung der 
Augenaxe ein. 

Do. rechtes Auge (Fig. 1).) Hervortretend ist ein heller 
Ring am äussersten Rande des Gesichtsfeldes?), der auf der 

1) Die Figuren sind nur als schematische anzusehen. 


2) Mitunter hatte ich den eigenthümlichen Eindruck, dass die 
Helligkeit sich über das gewöhnliche Gesichtsfeld hinaus erstreckte. D. 
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Schläfenseite 7’ breiter und heller wird, besonders etwas nach 
oben. Das Innere des Ringes ist mit einer ziemlich schwachen 
diffusen Lichterscheinung ausgefüllt. Hiermit stimmt die An- 
gabe von B.: „Helligkeit an der Peripherie grösser“. 

Im nicht adaptirten oder weniger empfindlichen Auge 
treten nur Theile der Erscheinung auf, z. B. der 
Ring mit dem helleren Fleck oder auch nur das (Jr 
Segment auf der Schläfenseite, das am leichtesten 
wahrgenommen wird. Mitunter rückt das Maximum Fig. 1. 
der Helligkeit nach der Mitte (Di.) oder unten (V.). 

In Fig. 2 und 3 sind noch die Beobachtungen von W. 
für das linke noch nicht operirte und 
das rechte linsenlose Auge. Der Ein- i® Y «(Jr 
druck im letzteren wurde als etwas 
stärker bezeichnet. Fig. 2. Fig. 3. 

b) Vor das beobachtende Auge wurde (unter dem das 

Gesicht bedeckenden Papier und Tuch) eine Bleiplatte gehalten 
und vorsichtig in horizontaler oder verticaler Richtung ver- 
schoben, bis der erste Lichteindruck bemerkbar wurde. 
Während der Beobachter die Platte in ihrer Lage festhielt, 
entfernte ein Gehülfe die Hülle vom Kopf und bezeichnete 
den Ort des Plattenrandes auf dem (geschlossenen) Auge mit 
Tusche. 
Eine richtige Localisation der Eindrücke wurde erst durch 
folgendes Verfahren erzielt: ausser der vorhin beschriebenen 
Beobachtung wurde eine entsprechende angestellt, bei welcher 
nach dem Auftreten des ersten Lichteindruckes die Platte 
rasch fortgezogen wurde, sodass die Röntgenstrahlen voll das 
Auge trafen. 

Do. Rechtes Auge. Platte von oben nach unten geführt. 
Helles Segment unten, als die obere knöcherne Augenbrauen- 
leiste eben frei. Bestätigt von Di. und V. Do. Platte von 
unten nach oben. Helles Segment oben, als Plattenrand etwa 
3mm über der unteren knöchernen Begrenzung der Augenhöhle. 

Di. Bild noch etwas früher. V. Beginn als Plattenrand 
12 mm unter Lidspalte des geschlossenen Auges. !) 


1) Nach Merkel, Makroskopische Anatomie des menschlichen Seh- 

organs, Fig. 46, ist diese Angabe übereinstimmend mit der von Di. 
31* 
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Do. Rechtes Auge. Platte von der Schläfe nach der 
Nasenseite geführt. Helles Segment auf der Nasenseite, als 
Rand 13 mm von dem äusseren Winkel der Lidspalte. 

V. Kein Eindruck, solange nur das äussere Drittel der 
Lidspalte frei. Bei weiterer kleiner Bewegung gleich ziemlich 
grosse Intensität. Da die Lidspalte etwa 30 mm misst, ist 
diese Angabe mit der von Do im Einklang. 

Do. Rechtes Auge. Platte von der Nase nach der Schläfe 
bewegt. Segment auf der Schläfenseite erhellt, als eben der 
Thränenwinkel überschritten. Bestätigt von Di. 

c. Wurde eine Bleiplatte mit einem runden Loch von 
2 mm Durchmesser vor das Auge gesetzt, sodass die Röntgen- 
strahlen durch die Pupille einfielen, so vermochten B. und W. 

(auf beiden Augen) nichts zu erkennen. Mit einer 

(e) Oeffnung von 4 mm Durchmesser sahen Di. Do. 

und V. schwache, ziemlich scharf begrenzte Licht- 

Fig. 4. scheiben, und zwar Di. etwa in der Mitte des 
Gesichtsfeldes (Fig. 4), Do. und V. etwas nach der Schläfen- 
seite. 

W. sah im linken (nicht operirten) Auge einen Lichtschein 
auf der Schläfenseite (etwas oben), als durch die vor die Pupille 
gesetzte Oeffnung von der Schläfenseite her schräg die Röntgen- 
strahlen einfielen, und auf der Nasenseite durch die nach der 
Schläfenseite verschobene Oefinung bei senkrechtem Einfall. 

d. In ein Brillengestell mit kreisrunder Gläserfassung 
waren Aluminiumscheiben eingesetzt. Wurde auf die Mitte 
derselben ein Bleischeibchen geklebt, so fehlte die Helligkeit 
im Centrum, und der ziemlich helle Rand erschien nach innen 
schärfer begrenzt. 

Den ,,Réntgenschatten eines 5mm breiten Bleistreifens 
vermochten B., Di., Do. bei einem ersten Versuche nicht zu 
unterscheiden. Dies gelang indessen Do. später mit einem 
Messingstabe von 6mm Durchmesser. Wurde der Stab nach 
rechts bewegt, so wanderte der (das ganze Gesichtsfeld durch- 
setzende) Schatten nach rechts und umgekehrt. 

e. Do. Rechtes Auge. Die Röntgenstrahlen fielen senk- 
recht zur Mittelebene des Kopfes in den äusseren Augenwinkel 
ein. Gesehen wurde ein heller Ring mit einer noch helleren 
Stelle auf der rechten Seite, im Innern des Ringes konnte 
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kein Lichteindruck wahrgenommen werden. Wurde eine an 
die Schläfe angedrückte Bleiplatte nach vorn geschoben, so 
reducirte sich die Lichterscheinung zunächst auf einen schmalen 
Streifen am linken Rande des Gesichtsfeldes, welcher eben- 
falls verschwand, als die Platte 5 mm!) über den rechten 
Rand der knöchernen Begrenzung der Augenhöhle hinausge- 
langt war. Dies wurde durch wiederholte übereinstimmende 
Versuche festgestellt, bei denen nach Entfernung der Kopfhülle 
der Abstand von einem Gehülfen geschätzt wurde; auch wurde 
einmal mit gleichem Ergebniss der Plattenrand durch einen 
Tuschestrich auf dem Augenlide markirt. 

{. Besonders von V. und Di. sind auch viele Beobachtungen 
angestellt worden über die Veränderung der Erscheinungen 
bei Bewegung des Auges. Hier machten sich die Schwierig- 
keiten der Localisation stark geltend, und es ist nicht ge- 
lungen, übersichtliche Ergebnisse zu gewinnen. Wir verzichten 
daher auf Mittheilungen von Einzelheiten. 

6. Um die Absorption der Réntgenstrahlen in den Augen- 
medien zu untersuchen, haben wir eine Reihe photographischer 
Aufnahmen gemacht. 

Zwei frische Schweinsaugen wurden, das eine mit der 
Hornhaut nach unten, das andere nach oben, zugleich mit 
einem ,,Absorptiometer“ (16 treppenartig angeordnete Alumi- 
niumbleche von je 0,62 mm Dicke) auf eine in schwarzes 
Papier gehüllte photographische Platte gelegt und der Wir- 
kung der Röntgenstrahlen ausgesetzt. Zwischen den Objecten 
und dem schwarzen Papier befand sich noch ein paraffinirtes 
Papier, um das Durchdringen der Augenfeuchtigkeit bis zur 
Gelatineschicht zu hindern. 

Es wurden zwei Aufnahmen gemacht, die eine bei einem 
niedrigen Vacuum (Schlagweite = 3 cm) mit 7 Minuten Ex- 
position, die andere mit hohem Vacuum (Schlagweite nahe 
8cm) mit 2 Minuten Exposition. Der Abstand Réhre—Platte 
war 20 cm. Obwohl die verwendeten Röhren scharf zeich- 
neten, war von einem Schatten der Linse nicht eine Spur 
zu entdecken: von einer besonders starken Absorption der 
Linse im Vergleich zu den übrigen Augenmedien kann also 
nicht die Rede sein. 

Der nicht beschattete Theil der Platte war bei der ge- 


1) Gemessen in der Plattenrichtung. 
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geringeren Schlagweite in Folge der längeren Exposition etwas 
stärker geschwärzt als bei der höheren; trotzdem war unter 
den Augen im letzteren Falle die Wirkung sehr merklich 
kräftiger.) Beachtet man noch den Unterschied der Exposi- 
tionszeit (7 und 2 Minuten), so erscheint das Ausbleiben der 
Lichtempfindung bei Anwendung von Röhren mit niedrigem 
Vacuum verständlich. Die Intensität der Röntgenstrahlen ist 
dann an sich gering, und sie werden im Auge stark absorbirt. 
Uebrigens lieferte ein Versuch mit Kalbsaugen eine er- 
wünschte Bestätigung. 

Dass der Glaskörper des Auges in Folge seiner grösseren 
Dicke mehr absorbirt als die Linse, ging unmittelbar aus folgen- 
dem Versuch hervor. Der Glaskörper je eines Auges von 
Rind und Hammel wurde in einen Paraffincylinder mit Boden 
von dünnem paraffinirten Papier?) gethan, und zwar in einer 
Höhe, welche der des Glaskörpers im Auge entsprach, und 
mit den entsprechenden Linsen zusammen photographirt. 
(Schlagweite 4 cm.) Die Absorption durch den Glaskörper 
war weit stärker. Die gleichzeitig photographirte Iris absor- 
birte merklich weniger als die Linse, die Wand des Aug- 
apfels (Bulbus) noch weniger, die Hornhaut etwa ebenso wie 
die Bulbuswand, die Netzhaut hatte kaum einen Schatten 
geworfen. 

Zu entsprechenden Ergebnissen führte die vergleichende 
Photographie eines Kaninchenauges und seiner Theile (Linse, 
Hornhaut, Retina) mit 5 em Schlagweite. 

Wir haben auch die Linsen verschiedener Thiere (Pferd, 
Rind, Schaf, Katze, Taube, Eule, Karpfen) zugleich photo- 
graphirt. Es mag nur bemerkt werden, dass eine staarblinde 
und eine normale Pferdelinse keinen Unterschied zeigte. 

7. Wir können uns nunmehr zu einer Deutung der unter 
5. beschriebenen Wahrnehmungen des Auges unter der Ein- 
wirkung der Röntgenstrahlen wenden. 

Hierbei ist nach den Ergebnissen von 6. davon abzusehen, 


der Linse eine hervorragende Absorption zuschreiben zu 
wollen. 


1) Die Absorption entsprach 2—3 Stufen des Aluminiumabsorptio- 
meters, also ungefähr 1,5 mm Al. 
2) Dieses absorbirt nicht merklich. 
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Festzuhalten ist dagegen, dass die Röntgenstrahlen die 
Augenmedien ungebrochen durchsetzen, während andererseits 
das optische Bild äusserer Gegenstände auf der Netzhaut ein 
umgekehrtes ist. Wenn daher die untere Seite der Netzhaut 
gereizt wird, so werden wir den Eindruck als im oberen Theile 
des Gesichtsfeldes liegend empfinden u. s. f. 

Die Gesichtswahrnehmungen unter dem Eintluss der 
Röntgenstrahlen könnten einerseits dadurch zu Stande kommen, 
dass schon gewisse vordere Theile des Auges (Linse, Ciliar- 
körper) durch die Röntgenstrahlen zum Fluoresciren gebracht 
werden und dieses Fluorescenzlicht die Netzhaut reizt. Anderer- 
seits könnte der Ort der Wirkung an der Netzhaut selbst 
liegen, wobei noch zu entscheiden bliebe, ob eine directe 
Reizung oder eine mittelbare durch Fluorescenzlicht der Netz- 
haut ') vorliegt. 

Der unter 5e) angeführte Versuch spricht gegen die zuerst 
erwähnte Möglichkeit (Fluorescenzwirkung) der vorderen Theile 
des Auges. 

Denn mit Benutzung der trefflichen Abbildungen von 
Soemmerring?) haben wir uns überzeugt, das für die Stellung 
der Platte, bei welcher keine Lichterscheinung mehr auftrat, 
der Ciliarkörper und wenigstens der grösste Theil der Linse 
noch von den Röntgenstrahlen bestrichen wurde. Auch das 
‘ringformige Lichtbild bei seitlichem ungehindertem Einfall 
führt zu dem gleichen Ergebniss, denn die umgebenden Knochen 
der Augenhöhle lassen die Röntgenstrahlen nicht zu den mitt- 
leren Theilen der Netzhaut durchdringen, während gerade noch 
die äussersten lichtempfindlichen Stellen derselben erreicht 
werden. 

Von dem gewonnenen Standpunkte aus werden nun auch 
die übrigen Beobachtungen verständlich. 

Dass in dem vollen Bilde 5a) der innere Theil weniger 
hell erscheint, wird hauptsächlich seinen Grund haben in der 
Absorption auf den verschieden langen Wegen durch die Augen- 
medien bis zur Netzhaut, welche für die Innenseite etwa 


1) Unter dem Einfluss ultravioletten Lichtes fluorescirt die Netz- 
haut, ebenso die Sehnenhaut. 


2) De oculorum hominis animaliumque sectione horizontali. Göt- 
tingen 1818. 
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1,0 cm, für die Mitte 2,3 cm, für die Aussenseite 1,3 cm be- 
tragen. Mitwirken kann hier noch, dass die äussersten seit- 
lichen Theile der Netzhaut bei normalem Gebrauch wenig 
Licht empfangen, also eine grössere Empfindlichkeit bewahren. 
Man könnte vielleicht auch noch an eine diffuse Reflexion der 
Röntgenstrahlen an den Knochen der Augenhöhle denken. 

Die verstärkte Intensität auf der Schläfenseite des Ringes 
entspricht der grösseren Häufigkeit der Stäbchen auf der 
Nasenseite in den äusseren Theilen der Netzhaut. !) 

Bezüglich der Ergebnisse unter 5b) geht aus der Tafel I 
bei Soemmerring und Fig. 46 bei Merkel hervor, dass der 
erste Eindruck wahrgenommen wurde, wenn die Röntgen- 
strahlen oben, rechts oder links eben die Netzhaut erreichen 
konnten. Auffällig ist die von drei Beobachtern festgestellte 
Thatsache, dass bei Freilegung des Auges von unten her die 
Wirkung beginnt, ehe nach den anatomischen Verhältnissen 
die Netzhaut direct getroffen wurde. Eine Erklärung kann 
vielleicht in der difiusen Reflexion an der unteren Knochen- 
begrenzung der Augenhöhle gefunden werden; die Form des 
Knochens ist hierfür günstig. 

Die Versuche 5c) und d) sind ohne weiteres erklärbar 
und bieten eine willkommene Bestätigung. Da übrigens die 
Linse mehr als 8 mm Durchmesser besitzt, haben die durch 
eine Oeffnung von 4 mm einfallenden Röntgenstrahlen die 
Linse durchsetzt. Da mehrere Beobachter hier einen deut- 
lichen Lichteindruck hatten, ist die Durchlässigkeit der Linse 
unmittelbar nachgewiesen. 

8. Die noch übrig bleibende Frage, ob die Röntgen- 
strahlen die lichtempfindlichen Theile des Auges unmittelbar 
oder erst durch Vermittelung einer Fluorescenz der Netzhaut 
erregen, haben wir durch mehrfache Versuche an herausge- 
nommenen Thieraugen und Theilen derselben, wie auch am 
lebenden Auge zu entscheiden gesucht. 

Bei einem Versuche wurden die Augenmedien eines 
Albinokaninchens, bei einem anderen ein frisches Schweinsauge, 
sowie Linse, Hornhaut, Netzhaut, und Glaskörper desselben un- 
mittelbar unter die lichtdicht verhüllte Röntgenröhre gebracht 


1) Mittheilungen des Hrn. Geh. Rath v. Hippel. 
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und im verdunkelten Zimmer mit Einschaltung einer Bleiplatte 
zwischen Auge des Beobachters und Strahlenquelle betrachtet. 
Weder im ersten Falle (B., Do.) noch im zweiten (Do. Assistent 
Kalberlah) konnte eine Spur von Fluorescenzlicht wahrge- 
nommen werden, obwohl hier der Beobachter sein Auge für 
Dunkelheit adaptirt hatte. Ebensowenig gelang dies bei 
einer anderen Anordnung des Versuches, wo die Beobachter 
(Do., V.) sich mit den zu prüfenden Theilen eines Kaninchen- 
auges in eine Dunkelkammer begaben, an deren Wand (doppelter 
schwarzer Köper) die Strahlenquelle bis auf 2 cm herange- 
bracht war. 

Die eben beschriebene Aufstellung wurde auch zu Unter- 
suchungen am lebenden Auge benutzt. Der eine der Be- 
obachter (Do., V.) nahm eine Stellung ein, in welcher er die 
Lichterscheinung lebhaft sah, der andere suchte unter dem 
Schutz einer Bleiplatte ein Leuchten im Auge des Ersten zu 
entdecken. Der Erfolg war stets negativ, wie auch bei einem 
früheren Versuche, wo beide Beobachter (B., V.) den Kopf 
unter demselben Sammttuch hatten. 

Bekanntlich ist die Aufsuchung lichtschwacher Objecte 
im Dunkeln schwierig, wir glauben jedoch, dass bei den mehr- 
fach wiederholten Versuchen ein merkliches Leuchten uns 
nicht entgangen wäre. 

Man könnte trotz dieser Ergebnisse die Annahme einer 
Fluorescenz der Netzhaut!) aufrecht zu erhalten suchen 
auf Grund der Ueberlegung, dass das Fluorenscenzlicht zwar 
hinreiche, um die unmittelbar benachbarten lichtempfindlichen 
Theile zu erregen, aber zu schwach sei, um auf das entfernte 
Auge eines Beobachters zu wirken. 

Beachtet man aber, dass der „Glanz“ einer Fläche unab- 
hängig ist von ihrer Entfernung, so wird dies unwahrschein- 
lich. Man wird um so weniger berechtigt sein, den Röntgen- 
strahlen eine unmittelbare Einwirkung auf die Sehorgane 
abzusprechen, als sie genug Energie besitzen, um — freilich 
in längerer Zeit — in der menschlichen Oberhaut bedeutende 
Veränderungen hervorzubringen. 2) 


1) Im ultravioletten Lichte fluoresciren Hornhaut, Linse, Netzhaut. 
2) Markuse, Deutsche med. Wochenschr. 23. Juli 1896. p. 481. 
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9. Obwohl die Bedeutung des Sehpurpurs für die Gesichts- 
wahrnehmungen noch nicht genügend aufgeklärt ist, ja von 
manchen Ophthalmologen vollständig geleugnet wird, so haben 
wir doch dreimal Sehpurpur hergestellt und einer andauernden 
Einwirkung kräftiger Röntgenstrahlen unterworfen. 

Die beiden ersten Proben waren aus Rindsaugen ge- 
wonnen und ziemlich blass röthlichgelb, die letzte, aus den 
Augen von 14 Fröschen, kräftig gefärbt, wenn auch mit einem 
kleinen Stich ins Gelbe. 

Der jedesmalige Vorrath wurde in zwei gleiche, oben offene 
Cylinderchen vertheilt. Eines blieb in der Dunkelkammer, 
das andere wurde in einer lichtdichten Pappbüchse eine halbe 
Stunde in einer Entfernung von 5 bis 8 cm (bis zur Flüssig- 
keitsoberfläche) der Wirkung der Röntgenstrahlen ausgesetzt. 
Bei dem letzten Versuche war noch ein cylindrisch gebogenes 
Aluminiumblech in den Cylinder bis dicht über die Flüssig- 
keitsoberfläche eingeschoben, um wenigstens das Fluorescenz- 
licht der oberen Cylinderwand abzuhalten. 

In der Dunkelkammer wurde das Gläschen aus der 
Büchse herausgenommen und in schwachem diffusen Tages- 
lichte mit dem andern verglichen. 

In keinem der drei Versuche konnte ein Unterschied ge- 
funden werden. ') 

Durch diffuses Tageslicht am Fenster wurden alle drei 
Proben in kurzer Zeit bis zu blassgelber Farbe gebleicht. 

Den Hrn. Dr. Dittenberger, Dr. Völlmer und Weise 
sprechen wir auch an dieser Stelle für ihre Unterstützung bei 
den Beobachtungen unseren Dank aus. 


1) Die Hrn. Fuchs und Kreidl sind mit Benutzung der beiden 
Netzhäute desselben Frosches zum gleichen Ergebniss gelangt. (Central- 
blatt für Physiologie 10, p. 249. 1896) Unser erster Versuch wurde am 
28. Mai angestellt, also vor dieser Veröffentlichung. 
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6. Ueber die durch Kathodenstrahlen 
hervorgerufenen Färbungen einiger Salze; 
von E. Goldstein. 

(Aus dem Sitzungsber. d. K. preuss. Akad. d. Wissensch. zu Berlin.) ~ 
(Vorgelegt in der Sitzung vom 14. November 1895.) 


In dem Sitzungsbericht der Akademie der Wissenschaften 
vom 26. Juli 1894 habe ich mitgetheilt, dass verschiedene 
gewöhnlich farblose Salze unter der Einwirkung der Kathoden- 
strahlen lebhafte Färbungen annehmen. Die Salze wurden in 
cylindrischen Entladungsröhren bestrahlt, deren Kathode eine 
zur Gefässaxe senkrecht und conaxial gestellte Scheibe war. 
Diesen Röhren habe 
ich inzwischen eine fl 
etwas geänderte Ge- u 
stalt wie Fig. 1 ge- I 
geben. Die frühere 
Form hatte den Nach- 
theil, dass beim Hin- 
und Herschütten des Salzes während des Entladungsdurch- 
ganges leicht zahlreiche Salzpartikel an die Kathode heran- 
flogen und dort haften blieben. Dadurch kann aber die 
Entwickelung der Kathodenstrahlen stark beeinträchtigt wer- 
den. Bei der geänderten Form befindet sich die Kathoden- 
scheibe K, an der Rückseite wie früher durch einen Glas- 
schirm gedeckt, in einem sie nahe umschliessenden Seitentubus, 
etwa 5 cm vom Eingang in die 4 cm weite Hauptröhre ent- 
fernt. Bei der alsdann über 8cm betragenden Entfernung 
zwischen Salzoberfläche und Kathode kann das Salz auch 
während der Entladung ohne Störung hin- und hergeschüttet 
werden. Diese Bewegung des Salzes, welche dazu dient, immer 
neue Theilchen mit den Kathodenstrahlen in Berührung zu 
bringen, wird durch geeignete Drehung der Röhre um die Axe 
des in einem Schliff an der Pumpe hängenden Abzugsrohres a 
bewerkstelligt. Wenn eine Kathodenscheibe, wie hier, in einem 
nur wenig weiteren Rohr liegt, so zieht das direct sichtbare 
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Kathodenlicht bei fortschreitender Gasverdünnung sich von den 
peripheren Theilen der Scheibe immer weiter nach der Mitte 
zurück. Unsichtbare Kathodenstrahlen, erkennbar an ihrer 
phosphorescenzerregenden Wirkung, gehen allerdings noch von 
der ganzen Vorderfläche aus, um die Mitte ist ihre Dichtigkeit 
aber am grössten. Die hierbei erzielte Strahlendichtigkeit ist 
gross genug, um für die meisten Fälle die in der vorigen 
Mittheilung erwähnte Concentration der Strahlen durch einen 
Magneten entbehrlich zu machen. Nachdem das Salz unter 
der Kathode bestrahlt worden, wird es in dem Fortsatz f 
gesammelt und eventuell zu weiteren Versuchen durch Ab- 
schmelzen oder Abschneiden mit ihm von der Entladungsröhre 
getrennt. 

Das fortgesetzte Studium der durch Kathodenstrahlen ge- 
färbten Salze hat mich eine Reihe von Eigenschaften derselben 
keunen gelehrt, deren zusammenfassende Darstellung ich einer 
späteren Mittheilung vorbehalte. Auf das Verhalten der ge- 
färbten Modificationen unter dem Einfluss von Licht und von 
Wärme möchte ich indess schon jetzt aufmerksam machen. 

In meiner ersten Mittheilung hatte ich erwähnt, dass die 
meisten der erzeugten Nachfarben nicht dauernd sind, sondern 
dass die betreffenden farbigen Substanzen mit der Zeit theils die 
ihnen durch die Kathodenstrahlen unmittelbar ertheilte Färbuug 
gegen eine andere vertauschen, theils wieder in ihre ursprüng- 
liche Farblosigkeit zurückgehen. Diese Aenderungen fanden 
anscheinend von selbst statt, d. h. unter der Wirkung von 
damals noch nicht zu ermittelnden Factoren. — Die Salze 
wurden meist in den cylindrischen Fortsätzen f aufbewahrt. 
Es fiel bald auf, dass die Farbenänderungen nicht in der ganzen 
Masse er Salze gleichzeitig erfolgten. Das unmittelbar nach 
der Bestrahlung braungelbe Chlornatrium wurde allmählich 
grau; erschien aber der Mantel der cylindrischen Salzsäule 
bereits grau, so kamen, wenn nicht zu lange Zeit verflossen 
war, beim Durcheinanderschütteln der Masse noch eine Menge 
braungelber Körner zum Vorschein, die, wenn sie an der 
Aussenfläche blieben, ebenfalls nach einiger Zeit grau wurden. 
Der Contact mit der Glaswand war nicht als Ursache des 
Grauwerdens anzusehen, denn bei nur theilweiser Erfüllung 
des Glascylinders wurde auch die freie Oberfläche des Salzes, 
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die nur an Luft bez. den leeren Raum grenzte, grau. Ent- 
sprechend zeigte sich bei den Salzen, die anscheinend von 
selbst in den ganz ungefärbten Zustand zuriickgingen, wie 
Chlorkalium, Bromkalium, Jodkalium. dass das Weisswerden 
zuerst an der Aussenfläche der Salzmasse erfolgte und zwar 
gleichmässig an der freien wie an der mit dem Glase in Be- 
rührung stehenden Grenzfliche. Die Vermuthung liegt nahe, 
dass die beobachteten Aenderungen unter dem Einfluss einer 
von aussen kommenden Strahlung erfolgen. Eine Röhre, wie 
Fig. 1. blieb mit dem in ihr bestrahlten krystallisirten Chlor- 
natrium möglichst stark evacuirt an der Pumpe; an dem Fort- 
satz f, in dem sich das braungelbe Salz befand, wurde eine 
Zone mit einigen Lagen schwarzen Papiers so umwickelt, dass 
dadurch ein Theil des Salzes vor äusserer Belichtung geschützt 
war, während das Uebrige dem Lichte angesetzt blieb, das 
durch die (nach Norden gelegenen) Fenster des Versuchs- 
zimmers eintrat. Nach 10 Minuten hatte die Färbung des 
unbedeckten Salzes sich stark geändert, nach Graubraun; das 
bedeckt gewesene erschien unverändert braungelb. 

Weitere Versuche ergaben, dass unter geeigneten Ver- 
suchsbedingungen eine bemerkbare Aenderung in noch viel 
kürzerer Zeit erzielt werden kann. Gepulvertes Chlornatrium 
erscheint nach der Einwirkung der Kathodenstrahlen lehm- 
gelb bis orangegelb. Nach einer Minute Belichtung (in 2 m 
Abstand vom Nordfenster) ist schon ein schwacher, nach 
2 Minuten ein sehr deutlicher Farbenunterschied zwischen be- 
decktem und unbedecktem Salz zu bemerken. Im directen Sonnen- 
licht führen schon Secunden eine bemerkbare Wirkung herbei. 

Wurde eine mit gelbem Chlornatriumpulver gefüllte Glas- 
röhre in eine undurchsichtige Lösung von Jod in Schwefel- 
kohlenstoff zur Hälfte eingesenkt, während die andere Hälfte 
aus der Flüssigkeit herausragte, so trat bei Belichtung eine 
Umfärbung nur an dem herausragenden Theile der Salzsäule 
ein, der von der Jodlösung umspülte Theil behält unveränderte 
Färbung. Auf strahlende Wärme bez. ultrarothe Strahlen ist 
also die Umfärbung, mindestens ihrem wesentlichsten Betrag 
nach, nicht zurückzuführen. Wurde andererseits bei sonst 
gleicher Anordnung an Stelle der Jodlösung möglichst reiner 
farbloser Schwefelkohlenstoff in einer für die Absorption des 
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Ultraviolett hinreichend dicken Schicht angewendet, so trat die 
Umfärbung im Tageslicht auch an dem eingetauchten Theil 
kräftig ein. Für die Herbeiführung der Umfärbung genügen 
also die sichtbaren Theile des Spectrums.- 

Stark lichtempfindlich sind auch die gefärbten Modifica- 
tionen von Chlorkalium, Bromkalium und Jodkalium. Schon 
nach wenigen Minuten ist die Farbe des violetten in 2 m Ent- 
fernung vom Fenster belichteten Chlorkalium merklich weniger 
gesättigt als die Färbung eines in demselben Gefäss bedeckt 
gehaltenen Theiles. Nahe dem Fenster zeigt gepulvertes Chlor- 
kalium im diffusen Tageslicht schon nach einer Minute eine 
deutliche Aenderung, im directen Sonnenlicht schon nach einigen 
Secunden. Bei Bromkalium bewirkt das diffuse Tageslicht 
bei 2 m Fensterabstand schon in einer Minute eine erkenn- 
bare Schwächung der durch Kathodenstrahlen hervorgerufenen 
Farbe. Noch empfindlicher ist Jodkalium. Entsprechend der 
kräftigen Wirkung, welche das des Ultraviolett beraubte Tages- 
licht zeigte, geben auch künstliche, an ultravioletten Strahlen 
arme Lichtquellen sehr merkliche Effecte. Drei Glühlampen 
zu 16 Kerzen brachten bei gelbem pulverförmigen Chlornatrium 
aus einer Entfernung von etwas über 1 m erst in 15 Minuten 
eine eben erkennbare Wirkung hervor: bei gepulvertem Chlor- 
kalium aber trat unter den gleichen Verhältnissen schon nach 
3 Minuten, bei gepulvertem Bromkalium bereits nach 2 Mi- 
nuten eine deutliche Schwächung der Salzfarbe ein. 

Beurtheilt man die Lichtempfindlichkeit eines Stoffes nach 
der Zeit, innerhalb deren er eine sichtbare kräftige Aenderung 
direet unter dem Einfluss des Lichtes ohne nachfolgendes Ent- 
wickelungsverfahren erleidet, so müssen die hier behandelten 
Substanzen zu den lichtempfindlichsten gezählt werden, die 
man bisher kennen gelernt hat. Es lag nahe, so wenig ein 
praktisch brauchbares Resultat zu erwarten war, zu versuchen, 
ob nicht wirkliche photographische Bilder auf den bestrahlten 
Salzen zu erzielen seien. Man erhielt in der That auf geebnet aus- 
gebreiteten Salzschichten unter photographischen Diapositiven 
gut erkennbare Abbildungen, soweit das Wesentliche der Bilder 
nicht im feineren Detail liegt. Der Wiedergabe des letzteren 
ist wohl die relative Grobkörnigkeit des Pulvers hinderlich. 
Schablonenmuster werden sehr gut und scharf wiedergegeben. 


h 
| 
I 
a 
F 
4 
( 
| 
N 
I“ 
mae 
% 
hy 
4 
| 
3 
ae 


Salzfürbungen. 495 


Ein Diapositiv muss benutzt werden, weil die belichteten Stellen 
heller werden. — 

Das krystallisirte, braungelbe Chlornatrium nimmt bei Be- 
lichtung nach einigen Minuten zunächst eine ziemlich dunkle, 
schmutzigbraune Färbung an; diese geht dann bei fortgesetztem 
Lichtzutritt durch Graubraun in ein dunkles Olivgrau, dann 
in reines Schiefergrau über. In meiner ersten Mittheilung 
hatte ich angeführt, dass graues Chlornatrium sich innerhalb 
mehrerer Wochen nicht mehr erkennbar verändert habe. Das 
Salz wurde an einem vom Tageslicht nur mässig erhellten Ort auf- 
bewahrt. Unter gleichen Verhältnissen haben sich graue Proben 
weiterhin sogar seit mehreren Monaten unverändert gehalten. 
Setzt man das graue Salz aber hellerem, wenn auch nur diffusem 
Tageslicht aus, so wird das Grau immer heller, und das Salz wird 
schliesslich nach einigen Wochen so weiss wie vor der Bestrah- 
lung. Umgiebt man wieder eine Zone des Salzes mit schwarzer 
Hülle, so bleibt diese Zone grau, während das Uebrige weiss wird. 

Bei starker Erhitzung wird das braungelbe und ebenso 
das graue @hlornatrium, ehe es weiss wird, blau. Wird das 
blaue Salz dem Tageslicht ausgesetzt. so nimmt die Intensität 
seiner Färbung allmählich ab, jedoch gehörten Monate dazu, 
es in Weiss übergehen zu lassen. — Das graue Chlornatrium 
kann im Verlaufe seines Verblassens stets noch durch Er- 
hitzung in blaues Salz übergeführt werden; dass erzeugte Blau 
ist aber desto blasser, je blasser das Grau bereits geworden 
war. Viel schneller als bei Chlornatrium erfolgt der Rück- 
gang in die weisse Substanz unter dem Einfluss der Belich- 
tung bei Chlorkalium, Bromkalium und Jodkalium. Bei 
krystallisirtem Chlorkalium genügen 1—2 Tage, bei Brom- 
kalium einige Stunden Belichtung, um die Färbung des be- 
strahlten Salzes verschwinden zu lassen. Sehr lichtempfind- 
lich ist auch Jodkalium. Es braucht wohl nicht besonders 
betont zu werden, dass die Zeitangaben hinsichtlich des Ein- 
flusses der Belichtung abhängig sein müssen auch von Witte- 
rung, Tageslicht und Jahreszeit. 

Der Einfluss äusserer Belichtung auf die Sättigung der 
Nachfarben macht sich schon bei der Herstellung derselben 
geltend. Um recht gesättigte Farben zu erzielen, empfiehlt 
es sich, in ganz verdunkeltem Zimmer zu arbeiten. — 
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Bei vollständigem Lichtabschluss hat gefärbtes Chlornatrium 
innerhalb der zur Verfügung gestandenen Probezeit keine 
sichere Farbenänderung gezeigt. Eine seit der Auffindung 
der Lichtempfindlichkeit (Mai 1895) im Finstern aufbewahrte 
Menge ist nach 51/, Monaten von frisch bestrahltem nicht 
zu unterscheiden. Auch dunkelblaues, aus braungelbem durch 
Erhitzung hervorgegangenes, krystallisirtes Chlornatrium hat 
ebenso wie graues im Finstern sich seit mehreren Monaten 
nicht erkennbar geändert. Eine solche mindestens annähernde 
Unveränderlichkeit bei Ausschluss von Belichtung existirt für 
Chlorkalium, Bromkalium und Jodkalium nicht. Krystallisirtes 
Chlorkalium wurde in einer wie Fig. 2 gestalteten Röhre unter 
der Kathode bestrahlt. Ein Theil 4 des Salzes wurde in f}, 
der andere B in f, abgeschmolzen. A wurde dann am Fenster 
dem Tageslicht ausgesetzt, 3 im Finstern aufbewahrt. Nach 
48 Stunden war die ganze Salzmasse A weiss geworden, das 
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Fig. 2. 


im Finstern aufbewahrte Salz B war noch sehr kräftig ge- 
färbt; es blieb ungewiss, ob die Farbe schon an Sättigung 
verloren hatte. Nach mehreren Tagen weiterer Aufbewahrung 
im Finstern war die Farbe entschieden weniger gesättigt, nach 
17 Tagen war etwa die Hälfte der Salzkrystalle weiss, die 
andere Hälfte aber noch deutlich, wenn auch nicht kräftig, 
gefärbt. Nach 5 Wochen war der überwiegende Theil weiss, 
eine Anzahl Körner schwach farbig. Schliesslich wurden auch 
diese weiss. Die Prüfungsbesichtigungen waren natürlich auf 
das kürzeste Maass, einige Secunden bei mattem Tageslicht, 
eingeschränkt. — Analoge Versuche wurden mit Bromkalium 
und Jodkalium angestellt. Krystallisirtes Bromkalium, nach 
der Bestrahlung sehr ähnlich wie Kupfervitriol gefärbt, wurde 
im Finstern nach 5 Tagen weiss; Jodkalium verlor seine un- 
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mittelbar nach der Bestrahlung auftretende Farbe, die der 
Farbe des Eisenvitriols ähnlich ist, im Finstern schon in einem 
Tage, wurde dann gelblichweiss, schliesslich ganz weiss. Der 
Rückgang in die ungefärbte Substanz erfolgt somit wenigstens 
für die letztgenannten drei Salze auch bei Lichtabschluss, nur 
viel langsamer als unter der Einwirkung des Lichtes. Das 
Licht beschleunigt also einen Process, der sich auch ohne 
Licht anscheinend von selbst abspielt. — Denkbar erscheint 
es, dass auch Chlornatrium schliesslich sich im Finstern ent- 
färben werde, nur in so viel längerer Zeit, als schon seine 
Entfärbungszeit bei Tageslicht die der anderen drei Salze über- 
trifft, also erst nach Jahren. — 

Die Wirkung des Lichtes auf die gefärbten Salze wird 
bei erhöhter Temperatur beschleunigt. 

Vergleichsproben in Glasröhren wurden belichtet, nach- 
dem die eine durch Eintauchen in heisses Wasser schnell auf 
80—90°, die andere auf 17°C. gebracht war. Für Chlor- 
natrium ergab sich dann z. B., dass das auf 90° C. erwärmte 
Salz im Lichte bereits nach 2'/, Minuten braungrau wurde, 
während das kühl gehaltene ganz schwach, nur eben bemerk- 
bar, verändert war. Nach 8 Minuten Belichtung erschien das 
heisse Salz schon entschieden grau, das kalte erst schmutzig 
gelb. Dass das Grauwerden des heisseren Salzes nicht einfach 
eine Folge der Erwärmung ist, geht daraus hervor, dass die 
vom Fenster abgekehrte Seite des Salzes noch braungelb ist, 
wenn die Vorderseite bereits grau erscheint. — Krystallisirtes 
Chlorkalium, das in derselben Weise schnell auf etwa 80° C. 
erwärmt war, zeigte sich beim Zutritt des Tageslichts schon 
nach erheblich weniger als einer Minute stark verändert; nach 
2 Minuten war es an der dem Lichte zugekehrten Seite weiss 
geworden. Die auf 17°C. gehaltene Vergleichsportion war 
noch kräftig violett gefärbt. — 

Erhöhung der Temperatur bringt auch bei völligem 
Lichtabschluss Aenderungen der Salzfarben hervor, braun- 
gelbes Chlornatrium z. B. wird bei Lichtabschluss, in einem 
nicht glühenden Tiegel erwärmt, blau. Derartige Beobachtungen 
legen die Frage nahe, ob nicht auch schon die schwache 
Wärmezufuhr, welche den Salzen durch die Medien von ge- 
wöhnlicher Temperatur geboten wird, auf die gefärbten Salze 
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wirkt und in entsprechend verlängerter Zeit diejenigen Ver- 
änderungen herbeiführen hilft, die bei gewöhnlicher Tem- 
peratur auch im Finstern, scheinbar von selbst, erfolgen. Ist 
das der Fall, so ist zu erwarten, dass die im Finstern er- 
folgenden Veränderungen desto langsamer werden, je niedriger 
die Temperatur des umgebenden Mediums ist. Dies zeigt sich 
in der That. Bromkalium, das gegen Licht und Feuchtigkeit 
geschützt, im Zimmer aufbewahrt wurde, war nach einigen 
Tagen schneeweiss, eine demselben Färbungsprocess entstam- 
mende, unter sonst ganz gleichen Verhältnissen, aber im Freien, 
bei durchschnittlich etwa 13° niedrigerer Temperatur aufbewahrte 
Probe war dann noch kräftig gefärbt. Wiederholungen des 
Versuches ergaben stets analoge Resultate. — Ebenso fiel für 
Chlorkalium die Färbung bei dem in kühlerer Temperatur ge- 
haltenen Salze viel langsamer ab als bei der im Zimmer ge- 
haltenen Vergleichsprobe. 

Bei Temperaturen oberhalb der gewöhnlichen wird die 
Wirkung der Wärme stark beschleunigt. Zur Prüfung wurden 
zwei in Glasröhren eingeschmolzene, im selben Färbungsprocess 
gewonnene Proben im Wasserbade bei Lichtabschluss auf 90° 
bez. 18°C. gehalten und das heissere Salz nach dem Versuch 
noch im Finstern auf 18°C. abgekühlt. Der Versuch mit 
pulverférmigem Chlorkalium ergab nach einer Viertelstunde 
noch keinen erkennbaren Unterschied zwischen dem auf 90° 
erhitzten und dem kälteren Salz; nach 1?/, Stunde Erhitzung 
aber zeigte das erhitzt gewesene Salz entschieden blassere 
Färbung. Noch widerstandsfähiger gegen Erhitzung ist Chlor- 
natrium. — Ueberraschend war das Ergebniss bei pulver- 
förmigem Bromkalium. Durch 7'/, Minuten Erhitzung auf 
80—90° wurde das gesammte Salz schneeweiss. Die Erhitzung 
einer neuen Probe während 3'/, Minuten führte ebenfalls eine 
so starke Entfärbung herbei, dass das Salz für sich betrachtet als 
völlig weiss erschien; nur der Vergleich mit der länger erhitzten 
Probe zeigte das Vorhandensein einer ganz zarten Färbung. 

Weiterer Untersuchung muss es vorbehalten bleiben fest- 
zustellen, ob hier directe Wärmewirkungen vorliegen, oder ob 
nur die durch die höhere Temperatur gesteigerte Beweglichkeit 
der Theilchen eine Rückkehr derselben aus einem von den 
Kathodenstrahlen hervorgerufenen, durch die Färbung charak- 
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terisirten Zwangszustande in den ursprünglichen stabileren Zu- 
stand erleichtert. — 

Chlornatrium zeigt in seiner gelben Modification noch ein 
besonderes Verhalten gegen die Wärme. Die bisher erwähnten 
Farbenänderungen, welche die Salze durch Erhitzung erfahren, 
werden durch nachfolgende Abkühlung nicht wieder rückgängig 
gemacht, sondern die durch eine bestimmte Wärmezufuhr er- 
zielte Farbe oder Farbenabschwächung bleibt, wenn das Salz 
rasch abgekühlt wird, bestehen. So sind alle durch Wärme- 
zufuhr modificirten Färbungen von Bromkalium und Jodkalium 
durch Abkühlung nicht wieder herzustellen, auch die durch 
starke Erhitzung hervorgerufene blaue Farbe von Chlornatrium 
bleibt, wie aus dem Früheren hervorgeht, bei Abkühlung be- 
stehen. Chlornatrium zeigt aber ausserdem noch eine Färbung, 
welche nur bestimmten Temperaturgraden angehört und mit 
ihnen wieder verschwindet. 


p Das gelbe Chlornatriumpulver nimmt schon im Wasser-- 
Q bade eine leichtréthliche Niiance an, beim Erhitzen in der 
8 Bunsenflamme kann es fast rein roth werden. Eintauchen in 
2 kaltes Wasser beseitigt das Roth schnell, neue Erhitzung er- 
h zeugt es wieder. Erhitzt man noch stärker, als dem Roth- 
t werden entspricht, so nimmt das Salz die blaue Farbe an. — 
e Theoretische Erörterungen der mitgetheilten Beobach- 
)° tungen verschiebe ich bis zur Veröffentlichung einer Fort 
g setzung. Von den Hrn. E. Wiedemann und G. C. Schmidt?) 
e sind die von mir gefundenen farbigen Modificationen der Salze 
r- für Subchloride, Subbromide etc. erklärt worden. In meiner 
r- ersten Mittheilung hatte ich selbst bei der Erörterung ver- 
uf schiedener naheliegender Erklärungsversuche bereits auch die 
ig Möglichkeit jener Erklärung behandelt. Meine dagegen geltend 
1e gemachten Argumente haben die Herren nicht erörtert; ich 
Is halte sie aufrecht und bemerke vorläufig, dass ich so wenig 
20 aus meinen eigenen neueren Versuchen, wie aus einer Nach- 
g- prüfung der von Hrn. Wiedemann und Schmidt für ihre 
tt- Meinung geltend gemachten Beobachtungen einen Anlass ent- 
ab nehmen kann, meine frühere Stellungnahme zu ändern. 

ait 

en 1) E. Wiedemann u. G. C. Schmidt, Wied. Ann. 54. 1895. 
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7. Electrische Anomalie und chemische 
Constitution; von P. Drude. 


(Aus den Ber. der Kgl. sächs. Gesellsch. d. Wissensch., math.-phys. 
Klasse 1896, p. 431, mit Zusätzen mitgetheilt vom Verf.) 


Für gewisse Flüssigkeiten habe ich, wie ich früher !) mit- 
theilte, gefunden, dass sie für schnelle electrische Schwin- 
gungen anomale Absorption’ besitzen, d. h. eine viel grössere 
Absorption, als der electrischen Leitungsfähigkeit der Flüssig- 
keit für constante Ströme entprechen würde. So ist z. B. 
das Absorptionsvermögen des Amylalkohols für electrische 
Schwingungen, deren Wellenlänge in Luft 75 cm beträgt, roh 
geschätzt eben so gross, als dasjenige einer wässrigen Kupfer- 
sulfatlösung von 20000 mal grösserer Leitfähigkeit. — Es 
hatte sich dabei herausgestellt, dass die Körper, welche ano- 
male electrische Absorption zeigen, auch anomale Dispersion 
ihres electrischen Brechungsexponenten (worunter das Ver- 
hältniss der Wellenlänge der electrischen Schwingung in der 
Luft zu der Wellenlänge in dem betrefienden Körper ver- 
standen wird) besitzen, d. h. der electrische Brechungsexponent 
variirt zum Theil sehr stark mit der Schwingungsdauer, und 
zwar in der Weise, dass er für schnellere Schwingungen kleiner 
ist, als für langsamere. Ich will dieses Verhalten kurz als 
electrische Anomalie bezeichnen, und die betreffenden Flüssig- 
keiten als electrisch anomal, im Gegensatz zu den electrisch 
normalen Flüssigkeiten, welches jenes auffällige Verhalten nicht 
besitzen. 

Ich habe nun die Beantwortung der Frage in Angriff ge- 
nommen: 

Welche Flüssigkeiten sind electrisch anomal? 

Zunächst bedarf die Frage noch einer präciseren Fassung. 
Es ist nämlich klar, dass für die verschiedenen Flüssigkeiten 


1) Ber. d. Kgl. sächs. Gesellsch. d. Wissensch., math.-phys. Kl. 1895. 
p. 342. 348. — Abhandl. d. Kgl. sächs. Gesellsch. d. Wissensch., math.- 
phys. Kl. 23. p. 1. 1896. — Wied. Ann. 55. p. 652. Anm. 1. 1895. — 
58. p. 1. 1896. 
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ihre electrische Anomalie in ganz verschiedenen Schwingungs- 
perioden eintreten kann. Dieselben können eventuell so klein 
werden, dass die zugehörigen Schwingungen ebenso gut dem 
Gebiete der strahlenden Wärme, als dem der electrischen 
Schwingungen zugerechnet werden können. Thut man das 
letztere, so ist die Zahl der anomalen Substanzen sehr gross. 
Denn nach dem Standpunkte der electromagnetischen Licht- 
theorie ist eine Anomalie für Schwingungsperioden, die lang- 
samer als die des sichtbaren Lichtes sind, bei allen denjenigen 
Substanzen zu erwarten, deren Dielectricitätsconstante (definirt 
durch das electrische Verhalten der Substanz bei langsam 
wechselnden electrischen Kräften) grösser als das Quadrat des 
optischen Brechungsindex ist. Man wird aber zweckmässig 
immer zwischen einer Absorption der strahlenden Wärme und 
einer Absorption von electrischen Wellen unterscheiden, nur 
ist die Scheidungsgrenze nicht genau zu ziehen, was aber 
deshalb irrelevant ist, weil vorläufig Schwingungen der be- 
treffenden Uebergangsperioden experimentell nicht herstell- 
bar sind. 

Im Folgenden ist nun näher untersucht, welche Flüssig- 
heiten schon für electrische Schwingungen, deren Wellenlänge (in 
Luft gemessen) gleich 75 cm ist, anomale Absorption besitzen. 

Wenn ich auch bisher keine vollständige Lösung selbst 
dieser specielleren Aufgabe zu geben vermag, da die Mannich- 
faltigkeit der untersuchungsfähigen chemischen Substanzen fast 
unendlich ist, so möchte ich doch schon ein allgemeineres Re- 
sultat im Folgenden mittheilen, da es für die chemische For- 
schung besonders werthvoll sein kann. 

Als Untersuchungsmethode habe ich zunächst die in den 
eingangs citirten Arbeiten benutzte gewählt. Es wird dabei 
die Wellenlänge der Schwingung in der zu untersuchenden 
Flüssigkeit gemessen, in dem in ihr ein Metallbügel über den 
Paralleldrähten, welche die Träger der electrischen Schwin- 
gungen sind, verschoben wird. Es ergiebt sich dann ein 
periodisches An- und Abschwellen der electrischen Kraft auf 
oder zwischen den Drähten. Electrische Absorption wird da- 
durch erkannt, dass diese periodische Aenderung schnell an 
Amplitude verliert, wenn der Drahtbügel sich weiter vom 
Flüssigkeitsanfang entfernt. — Diese Methode erfordert ziem- 
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lich grosse Substanzmengen ('/, Liter), indess konnte ich sie 
trotzdem bei vielen der hier erwähnten Flüssigkeiten dank des 
freundlichen Entgegenkommens der Firma Kahlbaum in Berlin 
anwenden, welche mir die Flüssigkeiten leihweise lieferte. 

Da aber eine so grosse Substanzmenge bei manchen Flüssig- 
keiten kaum zu beschaffen ist, so habe ich noch eine andere 
Methode angewandt, die ich ausführlich in den Ber. d. Kgl. 
sächs. Gesellsch. d. Wissensch., math.-phys. Kl. 1896, Heft V 
unter dem Titel: „Ueber Messung der Dielectricitätskonstanten 
kleiner Substanzmengen vermittelst electrischer Drahtwellen“ 
beschrieben habe. Ich will hier nnr das Wesentliche der Me- 
thode kurz erwähnen hinsichtlich des Erkennens electrischer 
Absorption. 

Die Erzeugung electrischer Drahtwellen von 75 cm Wellen- 
länge in zwei Paralleldrähten DD geschieht ebenso, wie ich 
es früher angegeben habe. Die Drähte DD haben etwa 2 cm 

gegenseitigen Abstand. Sie sind in etwa 

17 cm Abstand vom Wellenerreger an zwei 

20 cm lange Messingröhrchen MM ange- 

löthet, in denen sich posaunenartig zwei 

” durch ein Ebonitstück starr verbundene 

1'!/, mm dicke, 21 cm lange Kupferdrähte 

leicht verschieben lassen. Am Ende dieser Drähte ist auf sie 

ein Glaskölbehen von der in nebenstehender Figur gezeich- 

neten natürlichen Grösse mit den eingeschmolzenen Platin- 

drähten PP aufgesetzt. Dieses Glaskélbchen fasst '/, cm’; 

es wird mit der zu untersuchenden Substanz gefüllt. Etwa 

6 cm vom Wellenerreger entfernt (d. h. 11 cm vor den Messing- 

röhrchen M M) liegt eine zur Erde abgeleitete Metallbrücke B 

über den Drähten DD, 17 cm hinter B ist eine auf electri- 

sche Wellen gut ansprechende, stark ausgepumpte Vacuum- 
röhre Z über die Röhrchen MM gelegt. 

Diese Röhre Z spricht nur gut an, wenn das Ende der 
verschieblichen Drähte, d. h.das Glaskölbehen, einen bestimmten 
Abstand von der Brücke B besitzt, bei welchem Resonanz ') 


1) Es ist dies die Resonanz der Octave. Weshalb diese, und nicht 
die des Unisono gewählt ist, habe ich in der citirten Arbeit angegeben. 
Ich werde bei anderer Gelegenheit auf diese Methode ausführlicher in 
dieser Zeitschrift zurückkommen. 
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des Drahtsystems vor 3 mit dem Drahtsystem hinter B statt- 
findet. — Aber selbst dann ist das Ansprechen der Röhre 
nur gut, wenn die das Glaskélbchen füllende Substanz keine 
Absorption für die electrischen Wellen besitzt. Dieselbe kann 
also einfach dadurch erkannt werden, dass selbst in der 
Resonanzstellung die Röhre Z schlechter anspricht, als wenn 
an geeigneter Stelle (36 cm hinter B) ein zweiter Metallbügel 
B auf die Paralleldrähte aufgelegt wird. 

Wie man hieraus ersieht, ist diese zweite Methode zur 
Erkennung electrischer Absorption sehr bequem und erfordert 
nur wenig Substanz. Es ist übrigens zu bemerken !), dass 
die Wirkung der Absorption um so bedeutender ist, je näher 
die Entfernung des Glaskélbchens von der Brücke B in der 
Resonanzstellung (?/, + '/,)4 beträgt, wenn A die Wellenlänge 
der Schwingung in Luft ist. Sollte in der Resonanzstellung 
das Kölbchen bei Füllung mit bestimmten Flüssigkeiten sehr 
nahe nur um '/,4 oder um ('/, + '/,)4 von B entfernt sein, so 
müsste man im ersteren Falle ein Glaskölchen mit weiter aus- 
einander stehenden, im letzteren Falle mit näher zusammen- 
stehenden Platindrähten verwenden, als sie in der Figur ge- 
zeichnet sind, wenigstens wenn electrische Absorption mög- 
lichst scharf erkannt werden soll. 

Die electrische Anomalie ist besonders auffällig bei den 
Alkoholen hohen Moleculargewichtes. Die Complicirtheit des 
Moleciilbaues bedingt aber die Anomalie noch nicht allein, 
denn Benzol und wohl überhaupt alle Kohlenwasserstoffe, so- 
wohl die aromatischen als die der Methanreihe, sind electrisch 
normal. 

Man könnte deshalb vermuthen, dass die Gegenwart von 
Sauerstoff wesentlich zum Zustandekommen der electrischen 
Anomalie ist. Dem aber steht entgegen, dass, wie ich schon 
früher angab, bei Aethyläther anomale electrische Dispersion 
nicht besteht, und normale electrische Absorption, wenn sie über- 
haupt besteht, jedenfalls sehr gering ist. Diese früher ge- 
machte Angabe kann ich jetzt ergänzen. Sie war zweifelhaft, 
weil bei den benutzen Wellen infolge der Kürze des Ge- 


1) Dies ergiebt sowohl die Theorie der Methode (vgl. eitirte Arbeit) 
als auch die Erfahrung. 
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fässes im Aethyläther nur ein Knoten beobachtet werden 
konnte. Mit einem kleineren Erreger (!/,A= 19 cm) konnte 
ich jetzt nach der ersten Methode zwei Knoten beobachten, 
und die unverminderte Deutlichkeit auch des zweiten Knotens 
zeigt, dass Aethyläther keine electrische Absorption besitzt. 
— Ebenso ergiebt auch die Anwendung der zweiten Methode 
keine Absorption. 

Nun wäre es ja denkbar. dass die Anomalie wenigstens 
bei den Aethern höheren Moleculargewichtes auftritt. Zu dem 
Zweck untersuchter Amyläther zeigte sich aber ebenfalls völlig 
absorptionsfrei, auch Dispersion ist jedenfalls nicht in beträcht- 
lichem Grade vorhanden. (Das Quadrat seines electrischen 
Brechungsexponenten ergab sich bei 16° C. zu n?=3,]1). 

Hiernach ist wahrscheinlich, dass die Aether überhaupt 
electrisch normal sind. Dies zeigt, dass nicht nur der Werth 
des electrischen Brechungsexponenten, sondern auch das Auftreten 
der electrischen Anomalie eine hervorragend constitutive, d. h. 
von der chemischen Constitution abhängende Eigenschaft ist, 
da Alkohole und die mit ihnen isomeren Aether sich ganz ver- 
schieden verhalten. — Damit steht die schon länger bekannte 
Thatsache im Einklang. dass auch der optische Brechungs- 
exponent von der Constitution, nicht nur von der Anwesenheit 
bestimmter Atome beeinflusst wird. 

Ebenso wie die Aether sind auch die Ketone und Aldehyde 
(für das genannte Schwingungsgebiet) electrisch normal. Von 
ersteren habe ich u. A. untersucht: Aceton (n?=21) und Diäthyl- 
keton (n? = 17), von letzteren Acetaldehyd (n®=21) und Benz- 
aldehyd (n?=17). Diese vier Substanzen waren absorptions- 
frei. Zum Theil besitzen sie merkliche normale Dispersion !) 
(n? wird grösser mit abnehmender Wellenlänge 4). 

Die drei Gruppen: Aether, Ketone, Aldehyde enthalten 
sämmtlich Sauerstoff, aber im Gegensatz zu den Alkoholen 
keinen mit Wasserstoff zur Hydroxylgruppe verbundenen 
Sauerstoff. 

Dagegen tritt electrische Anomalie in der Reihe der Fett- 
säuren auf. Schon früher hatte ich sie an der Essigsäure nach- 
gewiesen, anomale Absorption konnte ich jetzt, wenn auch zum 


1) Die erhaltenen Zahlen werde ich demnächst im Zusammenhang 
mit den Resultaten für noch zahlreichere Körper veröffentlichen. 


“ 
23 
it 
4 
4 
ay: 
h 
| 
: ‘| ) 
j 
: 
ig 
| 
- 
r 
j 
| 
| 
4 
4 ie 
4 
z 
— 
4 
ars 
| 
| 


Electrische Anomalie und chemische Constitution. 505 


Theil nicht sehr stark, an der 4meisensäure (n? = 60 etwa), 
Propionsäure (n? = 3,2), Buttersäure (n? = 2,7) und an der 
Isovaleriansäure (n?=2,5) wahrnehmen. — Da in diesen Körpern 
die Hydroxylgruppe OH vorhanden ist, so ist es sehr wahr- 
scheinlich, dass die Hydrorylgruppe wesentlich zum Zustande- 
kommen der electrischen Anomalie ist. 

Dieser Schluss wird noch deutlicher dadurch bewiesen, 
dass der anomale Aethylalkohol bei Ersetzung seiner Hydroxyl- 
gruppe durch Jod oder Brom in eleetrisch normale Körper 
verwandelt wird: Aethyljodid (n?=7. 4) und Aethylbromid (n?=9,0), 
sind völlig absorptionsfrei, — sowie dadurch. dass das elec- 
trisch normale Benzol durch Einführung der Hydroxylgruppe 
in das electrisch anomale Phenol (n?=9.7) verwandelt wird, 
welches deutlich anomale Absorption besitzt. 

In Uebereinstimmung mit dieser Auffassung von der Be- 
deutung der Hydroxylgruppe steht die früher !) erwähnte That- 
sache, dass Rohrzucker im gelösten Zustande electrische Ano- 
malie besitzt, sowie die jetzt gemachte Beobachtung, dass 
stark concentrirte Gelatine-Lösungen electrisch normal sind. 
Wenn man auch die chemische Constitution der Gelatine nicht 
genau kennt, so wird ihr doch die Anwesenheit der Hydroxyl- 
gruppe im Molecül nicht zugeschrieben. 

Da bei manchen Substanzen die Anwesenheit der Hydroxyl- 
gruppe nicht leicht aus chemischen Gründen zu entscheiden 
ist, so hoffe ich, dass diese Methode auch für den Chemiker 
noch mehrfach von Nutzen sein kann. Ich möchte dies hier 
an nur einem ?) Beispiele zeigen, auf dessen Untersuchung ich 
durch Hrn. W. Wislicenus in Würzburg hingewiesen wor- 
den bin. 

Die Constitution des Acetessigesters ist längere Zeit hin- 
durch umstritten gewesen, bis man in neuerer Zeit aus che- 
mischen und physikalischen ?) Gründen mehr dazu neigt, dem- 
selben keine OH-Gruppe beizulegen. Dem Acetessigester sehr 


1) P. Drude, Ber. d. K. Sächs. Gesellsch. d. Wissensch., math.- 
phys. Kl. p. 359. 1896; Wied. Ann. 59. p. 60. 1896. 

2) Eine grössere Zahl solcher Beispiele werde ich in einer chemi- 
schen Zeitschrift anführen, da ihre Beschreibung ausserhalb des Rahmens 
dieser Zeitschrift fällt. 

3) Auf Grund der Molecularrefraction und Molecularrotation. 


BER 


506 P. Drude. 


ähnlicher Körper ist der Oxalessigester. Trotz der grossen 
Aehnlichkeit mit ersterem hat man Neigung, ihm eine nicht 
analoge Constitution zuzuschreiben, sondern eine die OH- 
Gruppe enthaltende. Dafür spricht nämlich: 1. dass der Oxal- 
essigester stärker sauer ist als der Acetessigester, und sich 
chemisch deshalb graduell etwas anders verhält; 2. dass die 
Molecularrefraction eine doppelte Kohlenstoffbindung andeutet. 

Untersucht man nun diese beiden Körper!) nach der 
zweiten Methode, so tritt ihr Unterschied ganz evident zu 
Tage. Während bei Füllung des Glaskélbchens mit Acetessig- 
ester die Vacuumröhre Z sehr gut entspricht, thut sie es 
überhaupt nicht bei Füllung mit Oxalessigester. Im letzteren 
Falle muss man einen längeren (4 cm) gebogenen Bügel B 
anwenden, um ein schwaches Ansprechen der Röhre Z zu er- 
zielen. Da die electrische Leitfähigkeit bei beiden Substanzen 
viel zu klein ist, als dass sie auf die Erscheinungen Einfluss 
haben könnte, so zeigt also der Oxalessigester starke anoınale 
electrische Absorption, der Acetessigester nicht.?) Man würde 
also nach Analogie bei ersterem auf Anwesenheit einer OH- 
Gruppe schliessen, bei letzterem dagegen auf Abwesenheit. 
Dies stimmt mit den aus anderen Gründen gewonnenen An- 
schauungen sehr gut überein. 

Bedenkt man, dass das Resultat nach ‘dieser Methode 
bequem in 5 Minuten zu erhalten ist, ohne irgend eine wirk- 
liche Messung vorzunehmen, so scheint mir hieraus ihr Nutzen 
hervorzugehen. 

Von grosser Bedeutung ist es, dass sich die Methode zur 
Erkennung der OH-Gruppe auch bei festen Körpern anwenden 
lässt. Versuche mit Ameisensäure, Essigsäure, Phenol, welche 
ich im Kölbchen erstarren liess, haben gezeigt, dass sich 
bei ihnen ebenfalls electrische Absorption bemerklich macht, 
und zwar bei beiden ersteren sehr stark, bei letzterem aller- 
dings schwach. Festes Benzol ist absorptionsfrei. Dass sich 
bei concentrirteren Lösungen in einem absorptionsfreiem 


1) Acetessigester ist von Kahlbaum bezogen, Oxalessigester ver- 
danke ich der Freundlichkeit des Hrn. W. Wislicenus, der ihn selbst 
dargestellt hat. 

2) Die Dielectricitätsconstanten ergeben sich beiläufig bei 17° C. 
zu 5,8 (bei Oxalessigester) bez. 16 (bei Acetessigester). 
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Lösungsmittel die OH-Gruppe durch Absorption zu erkennen 
giebt, geht aus dem Verhalten der Rohrzuckerlösungen, sowie 
ätherischer Phenollösung hervor. 

Die bisher genannten Substanzen habe ich (mit Ausnahme 
der beiden zuletzt genannten Ester) schon vor längerer Zeit 
und zwar nach beiden Methoden untersucht. Die zweite Me- 
thode (vgl. oben p. 502) habe ich jetzt auf eine grosse Anzahl 
complieirt zusammengesetzter Ester, Aldehyde, und andere 
Körper angewandt. Das Material verdanke ich dem bereit- 
willigsten Entgegenkommen der Herren Professoren W. Wisli- 
cenus in Würzburg, J. Wislicenus in Leipzig und Wallach 
in Göttingen. Die Resultate werde ich ausführlich an anderer 
Stelle mittheilen, nur möchte ich hier erwähnen, dass bei den 
nur aus C, H und O zusammengesetzten Körpern unzweifel- 
hafter Constitution das Gesetz sich bisher stets bewährt hat, 
dass die OH-Gruppe und anomale electrische Absorption zu- 
sammen auftreten, dass dagegen bei fehlender OH-Gruppe, mit 
sehr wenig Ausnahmen, die Absorption entweder ganz, oder 
fast völlig verschwindend ist. Die einzige!) mir bisher bekannt 
gewordene Ausnahme bei der hier besprochenen Erscheinung 
ist Wasser, welches trotz OH-Gruppe keine anomale Absorp- 
tion zeigt. 

Vermuthlich wird es noch mebr Atomgruppen geben, die 
electrische Anomalie schon für verhältnissmässig langsame 
Schwingungszahlen hervorrufen. Vielleicht ist die Amido- 
gruppe NH, eine solche, da, wie ich früher angab, Anilin 
electrisch anomal ist. Die Absorption des Anilins ist aller- 
dings sehr klein. Ebenfalls scheint die CN-Gruppe geringe 
Absorption zu bedingen. 

Zur Erklärung der electrischen Anomalie habe ich früher 
sehr langsame Eigenschwingungen der Molecüle herangezogen. 


1) Früher (Wied. Ann. 58. p. 14. 1896) hatte ich angegeben, dass 
Methylalkohol keine electrische Absorption besässe. Ich habe mich jetzt 
davon überzeugt, sowohl durch Anwendung der ersten als der zweiten 
Methode, dass doch geringe anomale Absorption deutlich wahrzunehmen 
ist. Sie war mir damals entgangen, weil ich nicht einen geraden, mög- 
lichst kurzen Bügel B verwendet hatte, sondern einen gebogenen von 
8cm Länge (vgl. Abhandl. der k. sächs. Ges. der Wissensch., math,-phys. 
Klasse. 23. p. 40). 
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Diese Auffassung wird in gewisser Weise unterstützt durch 
den Umstand, dass bei den untersuchten Alkoholen die Ano- 
malie mit wachsendem Moleculargewicht zunimmt. Dies ist 
aber kein allgemeines Gesetz, denn, wie ich jetzt gesehen 
habe, trifft dasselbe für die Fettsäuren nicht zu: Ameisensäure 
hat trotz des geringsten Moleculargewichtes die stärkste Ab- 
sorption, auch Essigsäure absorbirt noch weit stärker als 
Propionsäure und Buttersäure. — Eine Erklärung der electri- 
schen Anomalie durch sehr langsame Eigenschwingungen ist 
nun aber auch in der That auf Grund der herrschenden Dis- 
persionstheorie nur dann nothwendig, wenn man eine sehr 
geringe Dämpfung der Eigenschwingungen voraussetzt. Thut 
man dies nicht, so folgt electrische Anomalie innerhalb eines 
grossen Schwingungsgebietes, deren Schwingungszahlen noch 
sehr viel (unendlich viel) kleiner als die der Eigenschwingungen 
sein können. Man kommt dadurch auf dieselbe Auffassung, 
die kürzlich in einer Arbeit von Millikan’) als ein Gedanke 
von Nernst ausgesprochen worden ist, nämlich die electrische 
Anomalie durch Anwesenheit kleiner Bestandtheile gewisser 
Leitfähigkeit in isolirender Umgebung zu erklären. Es würde 
dies also eine Beschaffenheit des Körpers sein, die Maxwell?) 
zur mathematischen Darstellung der electrischen Rückstands- 
erscheinungen herangezogen hat. Diejenigen electrischen 
Schwingungen müssen nach dieser Auffassung am stärksten 
absorbirt werden, deren Periode (der Grössenordnung nach) 
gleich der Dielectricitätsconstante der Theilchen, dividirt durch 
das Doppelte ihrer, nach absolutem electrostatischen Maasse 
gemessenen Leitfähigkeit ist. 

Nach dieser Auffassung würde man aus der Wirksamkeit 
der OH-Gruppe für die electrische Anomalie nicht auf be- 
sonders langsame Eigenschwingungen schliessen, sondern auf 
ihre Befähigung, den Molecülen eine innere Leitfähigkeit (innere 
Reibung ihrer Valenzschwingungen) von gewissem mittleren 
nicht allzu grossem Werthe zu verleihen, vielleicht dadurch, 
dass die Gruppe OH selbst diese Eigenschaft besitzt. 


1) R. Millikan, Wied. Ann. 60. p. 376. 1897. 
2) Cl. Maxwell, Electr. u. Magnetism., deutsch von Weinstein. 
Berlin 1883. p. 471 u. ff Art. 328—3830. 
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Zum Schluss möchte ich das Resultat noch einmal zu- 
sammenfassen: 


Die electrische Anomalie (für die genannten Schwingungen) 

ist durch das Auftreten gewisser Atomgruppen im Molecil be- 
dingt. Als solche hat sich bisher mit Sicherheit die Hydrozyl- 
gruppe OH nachweisen lassen. 
“Die zweite beschriebene Methode kann als bequemes Hülfs- 
mittel zur Constitutionsbestimmung mit herangezogen werden. Die 
Untersuchung von Acetessigester und Oxalessigester lieferte ein 
Resultat, welches mit dem aus anderen Gründen erhaltenen über- 
einstimmt. Auch in zahlreichen anderen Beispielen werden die 
Resultate dieser physikalischen Methode gut durch andere Gründe 
gestüizt. 

Die electrische Anomalie ist auch im festen Zustande vor- 
handen. 


i 
Cae 


!8. Ueber sogenannte Interferenzfldchen an der 
Kathode und die electrostatische Abstossung der 
Kathodenstrahlen; von E. Wiedemann 
und @. C. Schmidt. 


Hr. Jaumann!) hat vor einiger Zeit eine sehr interessante 
und wichtige Theorie der Kathodenstrahlen aufgestellt, nach 
der dieselben longitudinales Licht ?2) sein sollen. An die Aus- 
führungen von Hrn. Jaumann hat sich eine ausgedehnte 
Polemik zwischen ihm und Hrn. Poincaré °®) angeschlossen, 
welch letzterer sich gegen einige theoretische Entwickelungen 
der ersteren gewandt hatte. 

Als Ausgangspunkt für seine Theorie dienen Hrn. Jaumann 
Beobachtungen über die von ihm als „Interferenzflächen der 
Kathodenstrahlen“ bezeichneten Lichterscheinungen, eine weitere 
Stütze für seine Anschauungen findet er in einer electrostati- 
schen Wirkung auf die Kathodenstrahlen. 

Aus zahlreichen älteren und neueren von uns ausgeführten 
Beobachtungen möchten wir zu der obigen Frage einiges mit- 
theilen, das uns freilich, so weit wir sehen, die Jaumann’- 
schen Erklärungen nicht zu stützen scheint. 


1) Aus den Erscheinungen von Entladungsröhren im Felde eines 
Lecher’schen Endeondensators haben H. Ebert und E. Wiedemann, 
Wied. Aun. 50. p. 35. 1893 ebenfalls den Schluss gezogen, dass in den 
periodischen Ladungen und Umladungen der Gasmolecüle zwischen zwei 
Condensatorplatten eine Ursache zu longitudinal erfolgenden periodischen 
Zustandsänderungen gegeben ist: „Wie wir gezeigt haben, entsprechen 
die Kathodenerscheinungen relativ lang anhaltenden Bewegungen, wir 
haben also dem Auftreten der Kathodenerscheinungen ganz allgemein 
(dunkler Raum, Glimmlichtschicht) länger andauernde Longitudinalbe- 
wegungen zuzuschreiben. 

2) Jaumann, Wied. Ann. 57. p. 147. 1896. 

8) Poincaré und Jaumann, Compt. rend. 121. p. 792; 122. p. 74. 
76. 517. 988. 990. 
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J. Ueber die sogenannten Interferenzflächen an der Kathode. 


Um die Kathode lagern sich bekanntlich eine Reihe von 
Gebilden, die von Hrn. Goldstein als erste, zweite und dritte 
Kathodenschicht bezeichnet worden sind; die letzte nennt man 
auch negative Glimmlichtschicht. 

Bringt man in ein Entladungsrohr statt einer Kathode 
deren zwei, so umgiebt sich eine jede derselben mit einer 
Glimmlichtschicht, stehen die Kathoden nicht zu weit von- 
einander ab, so schneiden sich die beiden Glimmlicht- 
schichten, und wo dies der Fall ist, erscheinen sie beson- 
ders hell. 

Ganz dasselbe ist der Fall bei einer einzigen Kathode, 
falls dieselbe concave, einspringende Theile besitzt oder etwa 
aus einer Röhre besteht, auch hier tritt ein Schneiden der 
um jeden einzelnen Theil sich bildenden dritten Kathoden- 
schichten ein. Das Auftreten dieser besonders hellen Stellen 
ist schon früher bekannt gewesen, in neuerer Zeit von Hrn. 
Jaumann behandelt worden. Wir wollen die Gebilde, die 
bei dem Schneiden von dritten Kathodenschichten oder an 
einspringenden Stellen sich bilden, Summationsgebilde nennen; 
meist sind dieselben flächenförmig ausgebildet, in einzelnen 
Fällen reduciren sie sich auf Linien. 

Durch die Bezeichnung Summationsgebilde soll zunächst 
nur der Thatsache Ausdruck gegeben werden, dass in ihnen 
eine Steigerung der Wirkung eintritt. 

Hr. Jaumann hat diese Flächen als Interferenzflächen 
bezeichnet, und zwar als solche der Kathodenstrahlen; letztere 
erscheinen uns aber nicht zur Erklärung der Erscheinung in An- 
spruch genommen werden zu können, da lange ehe die Ka- 
thodenstrahlen eine merkliche Länge besitzen, die sogenannten 
Interferenzflächen sich ausbilden. Erst bei sehr viel niedri- 
gerem Druck, wo die Summationsflächen ganz oder fast ver- 
schwunden sind, treten parallel denselben Kathodenstrahlen aus.) 

Als Grund dafür, dass wir es mit wirklichen Interferenz- 
flächen zu thun haben, führt Hr. Jaumann folgenden Ver- 
such an: von der einen Kugel eines Funkenmikrometers F, dessen 


1) Auf die Ursache dieser Thatsache kommen wir später zurück. 
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andere mit dem negativen Pol der Influenzmaschine verbun- 
den (Fig. 1) ist, führen zwei gesonderte Drähte d, d, zu zwei 
einander gegenüberstehenden Platten k, und A,; nur wenn die 
Längen d, und d, nahe gleich sind, soll zwischen 4, und k, 
eine Interferenzfläche zu Stande kommen, schon bei einem 
Unterschied zwischen d, und d, von wenigen Decimetern soll 
dieselbe verschwinden. Hr. Jaumann berechnet daraus die 
Wellenlänge der Kathodenstrahlen zu ca. 1 m. 

Wir haben zahlreiche Versuche angestellt, um das Resultat 
von Hrn. Jaumann zu bestätigen, aber stets ohne Erfolg. 

Das Schema unserer Versuchsanordnung entspricht der- 
jenigen von Hrn. Jaumann. Der Draht a 
ist mit dem + Pol der Maschine verbunden. 

Als Kathoden k, und A, dienten Kugeln vom 
Radius 0,37 cm, kreisförmige Platten vom Ra- 
dius 0,9 cm und rechteckige Platten 1,9:5,2 cm, 
mit den letzteren wurden bei einem gegen- 
seitigen Abstand von 10 und 6 mm Versuche 
angestellt. 

Als Electricitätsquelle diente sowohl eine 
ein- als eine zwanzigplattige Toepler’sche 
Influenzmaschine. Mit beiden ergaben sich 
dieselben Resultate. 

1. Besonders gut lassen sich die Ver- 
hältnisse bei der Ausbildung der Summations- 

- Fig. 1. flächen bei zwei einander gegenüberstehen- 

den Kugeln verfolgen. 

Bei höheren Drucken tritt nur auf der einen Kugel Glimm- 
licht auf, beim Evacuiren bedecken sich bald beide mit dem- 
selben. Die dritte Schicht ist besonders auf den einander 
zugewendeten Seiten der Kugeln hell. Sobald sich die beiden 
dritten Schichten berühren, lange noch ehe die Kathoden- 
strahlen eine merkliche Länge erreicht haben, entsteht eine 
besonders helle Stelle, die bei weiterer Verdünnung immer 
grösser wird, aber nicht einen Vollkreis bildet, sondern einen 
hellen Kreisring, der da entsteht, wo die dritten Schichten 
der beiden Kugeln sich schneiden. Bei Einschalten von Funken- 
strecken wird der Ring kleiner, da der Durchmesser der 
Glimmlichtschichten kleiner wird. 
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Befestigt man die die Kugeln A, und 4, tragenden, am Ende 
gebogenen Drähte in Schliffen, so kann man die Kugeln &, 
und %, einander aus einem grössten Abstand nähern; bei 
passendem Druck tritt dann zunächst bei dem Durchdringen 
der dritten Kathodenschichten eine helle Scheibe auf, die sich 
bei weiterer Annäherung in einen hellen Ring verwandelt. 

Stellt man ohne eingeschaltete Funkenstrecke neben den 
Kugeln einen mit Kreide bestrichenen Papierschirm auf, so zeigt 
er, selbst wenn die Summationsfläche ihn schneidet, kein 
rothes Luminescenzlicht, sondern erst wenn wir durch Einschal- 
ten von Funkenstrecken die Energie der Kathodenstrahlen ver- 
gréssern. Aber nicht etwa blos da, wo die Summationsfläche 
den Schirm schneidet, ja nicht einmal dort überwiegend, son- 
dern auch auf beiden Seiten der Schnittlinie erscheint rothes 
Licht. Es bildet sich eine an den Rändern besonders helle 
Deflexionstläche. Ganz analoge Deflexionsflächen treten auch 
an den Wänden des Rohres auf. Ihre Gestalt ergiebt sich aus 
den von E. Goldstein gegebenen Regeln für die Construction 
der Detlexionstlächen bei Drahtelectroden. 

2. Als Kathoden wurden die rechtwinkeligen Platten be- 
nutzt und zwar in Abständen von 10 und 6 mm vonein- 
ander. Zwischen beiden trat bei abnehmenden Drucken die 
Summationsfläche auf, die zunächst breit und dann immer 
schmäler wurde. Später zeigte sich auf der Wand des Rohres 
eine helle grüne Fläche, die von den von den Platten ausgehen- 
Kathodenstrahlen herrührte. Erst bei sehr niedrigem Drucke 
trat in ihr ein mittlerer, besonders heller grüner Streifen auf, 
der von den Kathodenstrahlen herrührte, die in der Mittelebene 
zwischen beiden Platten austraten, lange nachdem die Summa- 
tionsfläche verschwunden war. 

3. Analoges zeigte sich auch bei Anwendung von kreis- 
runden Platten. 

Bei den Versuchen mit Kugeln, mit den kreisrunden und den 
rechteckigen Platten blieb aber die Interferenzfläche gleich 
scharf, mochten die Drähte d, und d, gleich lang sein oder 
um mehrere Meter voneinander abweichen. Bei den Kugeln be- 
hielt die violett getärbte Summationsfläche und bei niedrige- 
ren Drucken die Deflexionsfläche bei Verlängerung des einen 
Zweiges um 2, 5 und 20 m ihre Lage unveränderlich bei, wenn 
Aun. d. Phys. u. Chem. N. F. 6v. 33 
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auch die letztere im letzten Fall bei sehr niedrigem Druck 
- etwas verwaschen und unscharf erschien. 

Bei den Versuchen mit rechteckigen Platten bleibt die 
Summationsfläche, auch wenn d, und d, sich bis zu 20 m unter- 
scheiden, vollkommen scharf. Der helle grüne Streifen in der 
Mitte wurde bei einem Unterschied zwischen d, und d, von 
20 m undeutlich, bei d, — d, = 10 m war er aber absolut scharf. 
Dabei war es gleichgültig, ob die Zuleitungsdrähte blank oder 
mit Kautschuk überzogen waren, nur mussten sie isolirt sein. 

Bei den Platten wurde die Summationsfläche selbst dann 
noch deutlich in der Mitte zwischen beiden Platten, von jeder 
getrennt durch einen dunklen Raum, erhalten, wenn die beiden 
Platten die Enden eines überbrückten Lecher’schen Draht- 
systems bildeten; in diesem Fall entsprechen die Bewegungen 
an den beiden Platten entgegengesetzten Phasen. 

Ein Hinüberdrängen der Summationsfläche nach der einen 
Kathode bei verschieden langer Zuleitung, wie sie Hr. Jau- 
mann fand, wurde von uns nur dann beobachtet, wenn die 
Verbindung mit einer der Kathoden nicht ganz gut war. 

Die Ursache für die abweichenden Resultate von Hrn. 
Jaumann liegt vielleicht darin, dass bei seiner Versuchs- 
anordnung aus irgend einem Grunde (Beziehung zwischen der 
Capacität des Funkenmikrometers und der Platten im Ent- 
ladungsrohr und der Länge des Drahtes etc.) bei Einschaltung 
von Funkenstrecken die eine Platte eine grössere Energie- 
menge erhielt als die andere; dass dann die beiden Kathoden 
nicht mehr gleichwerthig in ihrem Verhalten sind, folgt unter 
anderem aus den Versuchen von Hrn. E. Goldstein über die 
Mikro- und Makroflächen. Vielleicht spielen auch Seitenent- 
ladungen eine Rolle. 

Aus dem Obigen scheint hervorzugehen, dass die Summations- 
flächen nicht Interferenzflächen im gewöhnlichen Sinne des Wortes 
sind, dass sich daher auch aus ihrem Verhalten. kein Schluss auf 
die Wellenlänge der Kathodenstrahlen ziehen lässt. 


Scheinbare electrostatische Ablenkung der Kathodenstrahlen. 


Im Anschluss an seine Theorie hat, wie erwähnt, Hr. 
Jaumann gefolgert, dass den Kathodenstrahlen genäherte, 
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electrisch geladene Körper dieselben ablenken. Eine Reihe 
von Versuchen schien ihm diesen Schluss zu bestätigen. 

Ablenkungen von Kathodenstrahlen durch geladene und 
nicht geladene genäherte Leiter sind mannichfach beobachtet 
worden. Einige eigenartige Fälle sollen später besprochen 
werden. Uns schien aber, als ob hierbei stets die Ablenkung 
der Kathodenstrahlen nicht das Primäre sei, sondern eine 
Veränderung des Feldes eintrete; diese bedingt entweder eine 
veränderte Lage der Eintrittsstelle des Stromes in die Kathode 
und damit eine Veränderung der Ansatzstelle der Kathoden- 
strahlen, oder aber die Ausbildung von secundären Kathoden, 
die deflectorisch auf die bereits vorhandenen Kathodenstrahlen 
wirken. 

Bei der principiellen Wichtigkeit der Versuchsergebnisse 
von Hrn. Jaumann schien es uns nicht ohne Interesse zu 


Fig. 2. 
prüfen, ob nicht auch bei seinen Versuchen ähnliche Umstände 
eine Rolle spielen. 

Dabei hat sich ergeben: 

1. Die Kathodenstrahlen selbst werden in den von Hrn. 
Jaumann behandelten Fällen nicht abgelenkt, sondern ihre 
Ansatzstelle wird verschoben. 

2. Die Ursache liegt nicht in einer electrostatischen 
Wirkung auf die Kathodenstrahlen, sondern in einer Verände- 
rung des Feldes. 


Versuchsanordnung 1. Ein cylindrisches Entladungsrohr 
Fig. 2 (35 cm lang, 2,3 cm weit) hat eine kreisrunde Kathode k 
und einen Draht a als Anode. In der Nähe von k wird eine 
kreisrunde Metallplatte c isolirt so aufgestellt, dass sie ent- 
weder die Röhre berührt oder ein wenig von ihr absteht. 
Folgende Versuche wurden angestellt. 

1. e wird zur Erde abgeleitet. Die Ansatzstelle A der 
Kathodenstrahlen wird abgestossen, kehrt aber alsbald wieder 
in ihre Lage zurück. Beim Aufheben der Ableitung erfolgt 
oft eine kleine Anziehung. 
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2. ce wird dauernd mit der Erde verbunden. a wird ab- 
wechselnd mit dem Finger berührt und losgelassen; die Ver- 
schiebungen der Ansatzstellen und des Kathodenstrahlenbündels 
werden viel grösser. 

3. ce wird + geladen, Ansatzstelle und Kathodenstrahlen 
wurden von ce abgestossen, beim Entladen nach c hingezogen. 

4. c wird — geladen, Ansatzstelle und Kathodenstrahlen 
wurden nach c hingezogen, beim Entladen abgestossen. 

Die Bewegungen beim Entladen von c bei 3. und 4. kann bei 
derselben ursprünglichen Ladung mehrfach wiederholt werden. 

Diese ganzen Versuche, besonders derjenige unter 2. be- 
weisen, dass die beobachteten Bewegungen auf Ladungs- und 


/ 
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Fig. 3. 


Entladungsvorgängen beruhen, während 
deren das Feld um die Kathode sich ändert. 

Versuchsanordnung 2. Bei weiteren 
Versuchen haben wir eine der Jaumann’- 
schen Anordnung ganz ähnliche benutzt. 

Mittels eines Schliffes war in die birn- 
förmige Vacuumröhe / (Fig. 3) eine Hohl- 
kathode A eingesetzt. Durch c stand / mit 
der Pumpe in Verbindung, ein in einen 
seitlichen Ansatz eingeschmolzener Draht « 


konnte als Anode beim directen Stromdurchgang dienen. 

Bei directem Stromdurchgang trat ein grüner Fleck k 
auf, der der Mitte von A gegenüberlag. 

Verbindet man A mit dem — Pol einer Funkenstrecke, 
deren anderer Pol + isolirt oder zur Erde abgeleitet ist, 
so tritt der auch von Hrn. Jaumann erwähnte helle grüne 


Ring um & auf. 


In diesem Fall sind kräftige Oscillationen 


in dem Entladungsrohr vorhanden. 

Der Ring rührt von den vom Rand von A ausgehenden, 
bei electrischen Schwingungen dort sehr intensiv auftretenden 
Strahlen her, die wie die Kathodenstrahlen nahezu senkrecht 
zur Kathodenoberfläche stehen. Dass dies der Fall ist, lässt 
sich leicht nachweisen, wenn man bei a einen Glimmerschirm 


einsetzt. 


Im grünen Ring erscheint dann bei «, d.h. auf 


der entgegengesetzten Seite, eine dunkle Stelle. 
Die Erscheinungen sind besonders deutlich zu beobachten, 
wenn man eine ausserhalb des Rohres befindliche Platte C 
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zur Anode macht und neben die Röhre (in der Figur unten) 
ein isolirtes Metallblech m aufstellt, das man entweder durch 
Verbindung mit 5 negativ oder durch Verbindung mit C positiv 
ladet. Beim Annähern und Entfernen von m treten dann 
die Bewegungen sehr deutlich auf, die in diesem Fall, da 
immer neue Ladungen auftreten, dauernde sind. 

Wurde m mit 5 verbunden, also negativ geladen, so ging 
die Ansatzstelle der von der Mitte von & ausgehenden Ka- 
thodenstrahlen zu m hin, der Fleck von m fort. Es wird die 
Ansatzstelle der Kathodenstrahlen gleichsam angezogen, der 
Fleck m abgestossen. 

Wurde m mit «, d. h. mit der Anode verbunden, so ging 
die Ansatzstelle von m fort, der Fleck A zu m hin. Es wird 
die Ansatzstelle gleichsam adgestossen, der Fleck angezogen. 

Dass Fleck und Ansatzstelle sich entgegengesetzt bewegen, 
folgt ohne weiteres aus der Thatsache, dass die Kathoden- 
strahlen auch nach der Verschiebung der Ansatzstelle senk- 
recht zur Kathode bleiben und der Mittelpunkt der Kathode 
innerhalb der Kugel liegt. 

Ganz dieselben Erscheinungen erhielten wir bei passender 
Modification der Funkenstrecke auch bei Annäherung geladener 
Isolatoren und + und — geladener Leydener Flaschen. Immer 
verschob sich die Ansatzstelle. 

Dass der centrale Fleck k, wie Hr. Jaumann beobachtet 
hat, nicht wesentlich über die Ringfigur hinausgedrängt werden 
kann, erklärt sich daraus, dass die Ansatzstelle höchstens bis an 
den Rand der Kathode wandert und dann das ursprünglich von 
der Mitte ausgehende Strahlenbündel mit den vom Rande aus- 
gehenden nahezu zusammenfällt. 

Die Aenderungen in der Lage der Ringfigur sollen im 
Zusammenhang mit entsprechenden auch sonst auftretenden 
Gebilden später behandelt werden. 

Bei sehr schwachen Erregungen kann durch angenäherte 
Leiter die ganze Erscheinung an der Kathode durch Annähern 
des Fingers über dieselbe fortgedrängt und dadurch zum Er- 
löschen gebracht werden.') 


1) Ganz analoge Beweguugen der Ansatzstellen von Kathoden- 
strahlen finden auch bei magnetischen Einwirkungen statt, sowie wenn 
man im Innern des Rohres gegen die Kathode hin Isolatoren oder 
Leiter schiebt. 
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Angenäherte geladene und nicht geladene Leiter bewirken 
sehr häufig scheinbare Anziehungen und Abstossungen von 
Kathodenstrahlen, wenn dieselben nicht von einem Metall, son- 
dern einem Dielectricum ausgehen. Dies ist z. B. der Fall, 
wenn man durch Ableitung der Wand des Entladungsrohres 
eine secundäre Kathode erzeugt, oder wenn man der Wand 
die Enden eines Lecher’schen Drahtsystems nähert, oder 
endlich wenn man die Kathode bis auf einen kleinen Theil 
mit Glas bedeckt und bei Einschalten von Funkenstrecken von 
letzteren die Kathodenstrahlen ausgehen. Auch hier sind Ver- 
änderungen im Felde, Verschiebungen der sogenannten posi- 
tiven Lichtsäule die Ursache für die auftretenden Bewegungen. 

Aus dem eben Mitgetheilten scheint uns zu folgen, dass die 
beobachtete electrostatischen Ablenkung von Kathodenstrahlen nicht 
eine primäre, sondern eine secundäre, durch Veränderungen im 
Felde bedingte Erscheinung ist. 
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9. Ein electromagnetischer Rotationsapparat; 
von Walter König. 


Hr. H. Ebert hat auf p. 160 seines vor kurzem er- 
schienenen Buches: ,,Magnetische Kraftfelder‘“ unter meinem 
Namen ein Verfahren beschrieben, fortdauernde Drehungen 
von Magnetpolen um einen stromdurch- 
flossenen Leiter hervorzubringen. Bei 
diesem Verfahren wird die Wirkung des 
Stromleiters auf den einen Pol des Mag- 
neten dadurch aufgehoben, dass als 
Stromleiter eine Röhre genommen und 
der eine Pol des U-förmig gebogenen 
Magneten in diese Röhre hineingeführt 
wird. Nach diesem Princip habe ich 
allerdings einen Apparat construirt und 
auf der Lübecker Naturforscherversamm- 
lung vorgezeigt; aber ich möchte richtig 
stellen, dass das genannte Princip nicht 
von mir, sondern von Hrn. Dr. L. Fleisch- 
‚mann herrührt, der dasselbe in einer 
kurzen Mittheilung in der Zeitschrift für 
den physik. und chem. Unterricht !) er- = 
läutert hat, nachdem er sich durch einige, X MI 17 
im Institut des physikalischen Vereins 
angestellte Versuche von der Ausführ- 
barkeit der Idee überzeugt hatte. Der von mir nach diesem 
Princip später construirte Rotationsapparat ist bisher nur 
ganz kurz in den Verhandlungen der Lübecker Naturforscher- 
versammlung ?) besprochen worden. Die ausführliche Beschrei- 
bung möge hiermit nachgeholt werden. 

Fig. 1 stellt den Apparat dar. Ein Fussbrett trägt einen 
hölzernen Galgen von 50 cm Höhe und 20cm Weite. Durch die 


Fig. 1. 


1) L. Fleischmann, Zeitschr. f. physik. u. chem. Unterricht 8. 
p. 361—363. 1895. 

2) Verhandl. d. Gesellsch. d. Naturf. u. Aerzte, 67. Vers. zu Lübeck 
2. p. 54. 1895. 
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Mitte des Querbalkens geht ein Messingstift von 10 cm Länge, 
der an seinem unteren Ende einen Haken und unmittelbar 
darüber einen hölzernen Napf zur Aufnahme von Quecksilber 
trägt. An dem Haken hängt an einem 10 cm langen Seiden- 
faden ein Aluminiumrohr von 20cm Länge. Von seinen oberen 
Enden gehen vier aus Messingdraht gebogene federnde Bügel 
nach oben und tauchen mit ihren Spitzen in das Queck- 
silber des Holznapfes.. Als Aufhängevorrichtung trägt 
dieses Rohr an seinem oberen Ende einen kurzen Messing- 
bügel. An dessen unterer Seite ist ein zweiter Aufhängehaken 
befestigt und an 

res ein zweites dreh- 
baresSystem, dasder 
Magnete, an einem 
Seidenfaden aufge- 
hängt. Zur Verstär- 
kung der Wirkung 
sind sechs gleiche 
Magnete an der Dre- 
hungsaxe dieseszwei- 
ten Systemes in glei- 
cher Weise befestigt. 
Sie bestehen aus 
30 cm langen, dün- 
nen, runden Stahl- 
Fig. 2. stäben, die auf 5cm 

Abstand ihrer Schenkel U-förmig zusammengebogen sind. 
Diese Stäbe sind möglichst kräftig magnetisirt. Alle Schenkel 
der einen Art sind darauf mit einem dicken Kupferdraht 
als Axe zu einem Bündel zusammengebunden, das an einer 
Oese des Kupferdrahtes im Innern des Aluminiumrohres auf- 
gehängt ist. Der Kupferdraht geht durch das Bündel nach 
unten hindurch und taucht in den auf dem Fussbrett 
befindlichen eisernen Quecksilbernapf. Auf das Magnet- 
bündel ist ausserdem ein runder hölzerner Napf aufgescho- 
ben und in solcher Lage festgekittet, dass, wenn das Bündel 
richtig in der Röhre hängt, der untere Rand des Alu- 
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miniumrohres in das Quecksilber dieses Napfes eintaucht. 
Da aber durch das Aluminium das Quecksilber schnell ver- 
unreinigt wird, empfiehlt es sich, das Rohr etwas über dem 
Quecksilber endigen zu lassen und einen Ring aus dünnem 
Stahl- oder Eisenblech zur leitenden Verbindung mit dem 
Quecksilber in das Rohr einzuschieben. Leitet man den 
Strom (10—20 Amp.) der oben an dem Querbalken be- 
findlichen Klemme zu, so tritt er durch den Messingstift 
in den oberen Quecksilbernapf, aus diesem durch die Draht- 
bügel in das Aluminiumrohr, an dessen unterem Ende 
durch den mittleren Quecksilbernapf in das Magnetbündel 
und durch dessen 
kupferne Axe in den 
unteren Quecksilber- 
napf, aus dem er 
abgeleitet wird. Bei 
dieser Art desStrom- 
laufes sind die im 
Innern des Rohres 
befindlichen Magnet- 
pole der Einwirkung 
des Stromes entzo- 
gen, die ausserhalb 
des Rohres befind- 
lichen unterliegen 
ihr. Hältmandaher : 
die Röhre fest, so ne 
rotirt das Magnet- 
system. Aber auch 
die Röhre ist drehbar. Hält man daher das Magnetsystem 
fest, so rotirt die Röhre in entgegengesetztem Sinne. Lässt 
man beide gleichzeitig frei, so rotiren sie gleichzeitig in ent- 
gegengesetzten Richtungen. Verbindet man dagegen beide 
Systeme fest miteinander, etwa durch einen federnden Draht- 
bügel, den man so auf den mittleren Quecksilbernapf legt, 
dass er das Aluminiumrohr festklemmt, so tritt keine Ro- 
tation mehr ein, womit sich zugleich die Gleichheit der bei- 
den entgegengesetzten Drehungsmomente beweisen lässt. 

Tm von einem Felde der hier benutzten Art ein Kraft- 
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linienbild herzustellen, wurden zwei längere, 1,5 cm weite 
Messingrohre benutzt, die mit ihren Enden gut passend über- 
einander geschoben werden konnten. Das eine wurde in einem 
Stativ vertical festgeklemmt. An seinem oberen Ende trug 
ein äusserer Kork eine weisse Cartontafel mit kreisförmigem 
Loch, durch das das Rohrende gerade hindurchging; in gleicher 
Höhe lag im Innern des Rohres auf einem Kork eine runde 
Cartonscheibe. Nachdem beide mit Eisenpulver bestreut waren, 
wurde das zweite Rohr aufgeschoben und ein Strom von 55 Amp. 
durch das Ganze geschickt. Nach leisem Klopfen und nach 
Entfernung des oberen Rohres erhielt man das in Fig. 2 nach 
einer photographischen Aufnahme wiedergegebene Kraftlinien- 
bild, die bekannten concentrischen Kreise im Aussenfelde, wäh- 
rend im Innern des Rohres das Eisenpulver keine Gruppirung er- 
kennen lässt. Nun wurden in den äusseren Kork drei magne- 
tisirte Stricknadeln mit gleichen Polen nach oben vertical 
hineingesteckt, ebenso in den inneren Kork eine mit entgegen- 
gesetztem Pol nach oben, sodass die Enden der Nadeln die 
Cartonflächen von unten berührten. Wiederholte man nun 
den Versuch mit dem Strom, so bekam man das in Fig. 3 
dargestellte Kraftlinienbild, das die auf die Pole und das Rohr 
ausgeübten Wirkungen direct erkennen lässt. 

Der Apparat ist vom Mechaniker des physikalischen Vereins, 
Hrn. G. Schaub, gebaut worden und kann für 25 Mk. von 
ihm bezogen werden. 


Frankfurt a. M., Inst. d. physik. Vereins, Nov. 1896. 
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10. Der Gefrierpunkt verdünnter 
wässeriger Lösungen III; von E. H. Loomis. 
(Hierzu Taf. IV Fig. 1—3.) 


Nachstehende Untersuchungen wurden während des Win- 
ters 1895—96 im physikalischen Laboratorium der Universität 
Princeton ausgeführt. Die allgemeinen Bedingungen, unter 
denen sie gemacht wurden, waren dieselben wie in der vorher- 
gehenden Periode (Winter 1894—95), nur machte die nie- 
drigere und gleichmässige Temperatur, die fast durchweg im 
letzten Winter herrschte, es leichter, die Zimmertemperatur 
auf etwa 3° C. zu erhalten. Thatsiichlich variirte die letztere 
selten mehr als 0,5° C. an einem Tage. 

Diese Gleichmissigkeit der Temperatur hat den Versuchs- 
fehler auf die Hälfte seines früheren Werthes reducirt, wie 
sich aus der Thatsache ergiebt, dass die durchschnittliche 
Variation in einer Reihe von fünf ganz verschiedenen und 
unabhängigen Beobachtungen des Gefrierpunktes einer ge- 
gebenen Lösung jetzt 0,0005° ©. beträgt, während sie früher 
etwa 0,001° C. war. Dasselbe ergiebt sich ferner aus der 
Thatsache, dass die verschiedenen Bestimmungen des Gefrier- 
punktes von Wasser geringere Unregelmässigkeiten zeigen als 
früher (vgl. Fig. 3). 

Dieser Reduction des Beobachtungsfehlers verdanken wir 
die grössere Regelmässigkeit der Curven für die Molecular- 
Depressionen in der Region äusserer Verdünnung, wenn man 
sie mit den früheren Resultaten vergleicht, und ich glaube, es 
kann kein Zweifel darüber herrschen, dass diese Reduction 
allein der grösseren Constanz der Temperatur des Quecksilber- 
fadens in dem herausragenden Theil des Thermometers zuzu- 
schreiben ist. Ich halte es jetzt für wahrscheinlicher, dass 
ein letzter Genauigkeitsgrad nur bei absoluter Constanz der 
Zimmertemperatur, bei 0°C., zu erwarten ist. An solchen 
Tagen, an denen diese Bedingung nahezu erreicht wurde, fand 
ich, dass alle Manipulationen viel leichter gemacht werden 
konnten, und dass die verschiedenen Messungen sich mehr der 
vollkommenen Uebereinstimmung näherten. 
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Tabelle I. 


2. 


Chemische 
Substanz 
Lithiumchlorid LiCl 
Caleiumchlorid CaCl, 
.4 Strontiumchlorid SrCl, 
 Zinnchlorid SnCl, 
S Salpetersäure HNO, 
“ Kaliumhydrat KOH 
NS Natriumhydrat NaOH 
 Kaliumdihydrophosphat KH,PO, 
 Natriumphosphat Na,HPO, 
NaNH,HPO, 
Na,PO, ( ?) 
Essigsäure C,H,0, 
Oxalsiiure (COOH), 
Bernsteinsäure C,H,0, 
Rechtsweinsäure C,H,0, 
Citronsäure C,H,0, 
Natriumsilicat Na, SiO, 


j 1) Die Temperatur der Lösung ist 18°, wenn nicht besonders angegeben. — 2) Bezogen auf Quecksilber bei 0° C. 
: 3) Gerlach, Hoffmann’s Tabellen, p. 130. Berlin 1877. — 4) Kohlrausch, Zeitsch. f. 
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8. 4, 
| Gramm 

pro 
m Liter d. 
Lösun 
b. 
0,9917 42,18 
0,5021. 55,68 
0,4986 78.98 
0,25 64,98 
1,0000 63,04 
1,0000 56,14 
1,0000 40,06 
0,338 | 45,38 
0,2000 28,42 
0,338 | 45,70 
0,330) 54,78 
1,0000, 60,01 
‚0,5000 45,00 
(0,4975| 58,71 
0,9970 149,57 


0,9983: 209,67 


0,528 


64,08 


5. 6. : 8. | 9. 
N Electr. Specifisches | 
cht t), Leitungs- Gewicht | Ausgangslösung 
vermögen ?) | Material 
Wasser  K.10%, 8 
4° C.=1 18° Ki “ 
1,0226 589 0,1983 1,0034 Präparirt i i. Lab, Kohlrausch's Tb. 
1,0438 635 0.2008 1,0170 
1,0672 633 0,1994 1,0264 Trommsdorft 
1,0486 (15%) 1950 0,20 1,0384 Eimer & Amend Gerlach’s Tab. °) : 
1,0324 2785 0,20 1,0054 Präparirt i. Lab.) Titrirt 
1,0481 1700 0,20 1,0091 | 
1,0418 1452 0,20 1,0079 
1,0299 198 0,20 1 0175 Eimer & Amend) Direct abgewog. 
1,0260 0,20 1,0260 Merck & Co. 
1,0345 282 0,20 1,0207 
1,062 _ Präparirt i i, Lab. 
1,0073 12 0,20 1,0004 Merck & Co. | Titrirt 
1,0199 551 0,20 1,0073 » 9 9  |Direet abgewog. 
1,0167 17 0,1990 1,0060 Eimer & Amend m . 
1,0653 87 0.1994 1,0122 Marquart | 
1,0777 (15°) 64 0,19971,0145 Merck & Co. | „ x 
1,0636 _ 0,21 1,0255 Trommsdorff | Kohlr. Tab.*) 


phys. Chem. 12. p. 773. 
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Es erwies sich als unnöthig, am Apparat und bei der Me- 
thode der Messung irgend welche Aenderung eintreten zu 
lassen, und somit können die hier vorliegenden Resultate ein- 
fach als eine Fortsetzung derjenigen vom vorigen Winter 
(1894—95) angesehen werden. 

Die diesmaligen Beobachtungsreihen enthalten die Ver- 
bindungen, die in Columne 1 und 2 der Tabelle I genannt 
sind. In Columne 3 bezeichnet m die Concentration der Lö- 
sung in Grammmolecülen pro Liter. 

Um Verwirrung zu vermeiden, ist in Columne 4 die Zahl 
der Gramme der wasserfreien Verbindung pro Liter der Lö- 
sung angegeben. In Columne 7 steht unter S (18°/4°) das 
specifische Gewicht der Lösung, deren Concentration unmittel- 
bar davor in dieser Columne steht. Ferner gibt die Tabelle 
den Namen des Fabrikanten der gebrauchten Chemikalien, 
sowie den besonderen Process, nach dem die Originallésung 
hergestellt wurde. 


Die Chloride. 
Herstellung der Lösungen. 

Lithiumchlorid wurde dargestellt, indem Lithiumcarbonat, 
das in besonderer Reinheit von Merck & Co. erhalten war, 
mit verdünnter HCl behandelt wurde. Die Lösung wurde dann 
sorgfältig neutralisirt, und auf Austreibung aller CO, geachtet. 
Das specifische Gewicht der Lösung wurde darauf mit einer 
Mohr’schen Waage bestimmt und die Lösung dann mit Hülfe 
von Kohlrausch’s Tabellen!) des specifischen Gewichtes zu 
annähernder Normalstärke verdünnt. 

Hierauf wurde das specifische Gewicht dieser annähernden 


‘ Lösung genau bestimmt, wie in den früheren Arbeiten an- 


gegeben. Dieser Werth steht in Tab. I, 5. Die Gramm- 
Molecularstärke liess sich dann leicht berechnen, indem man 
diesen Werth mit dem von Kohlrausch für eine normale 
LiCl-Lösung?) gegebenen verglich. Diese Gramm -Molecular- 
stärke der Originallésung ist unter m in Tab. I, 3 gegeben. 
Die verdünnteren Lösungen, deren Gefrierpunkte gemessen 
werden sollten, wurden durchweg mittels äusserst sorgfältig 


1) F. Kohlrausch, Wied. Ann. 6. p. 38. 1879. 
2) F. Kohlrausch, Leitfaden d. Physik, p. 404. Leipzig 1892. 
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markirter Flaschen und Pipetten bereitet. Es muss wohl er- 
wähnt werden, dass diese letzteren für absolutes Volumen in 
„trockenem‘‘ Zustand markirt wurden: sorgfältiges Ausspülen 
garantirt die völlige Abgabe des Inhaltes in die Messflaschen. 

Caleiumchlorid. — CaCO, im Ueberschuss, in Gestalt von 
durchsichtigen Krystallen von Kalkspath wurde mit verdünnter 
HCl behandelt, bis das Aufbrausen aufhérte. Das Ganze 
wurde dann gekocht, um CO, auszutreiben, und die filtrirte 
Lösung sorgfältig durch Zufügen einer geringen Menge von 
HCl neutralisirt. Dann wurde bis zu annähernder Normal- 
stärke verdünnt und schliesslich die genaue Gramm-Molecular- 
stärke wie bei LiCl berechnet. 

Strontiumchlorid. — Eine Quantität schön krystallisirten 
Strontiumchlorids war zufällig im Laboratorium vorhanden 
(Trommsdorff), und dieses wurde, ohne es umzukrystalli- 
siren, gebraucht. Die Gramm -Molecularstärke wurde wie 
in den vorigen Fällen bestimmt. In Tabelle I, 6 bemerkt 
man, dass das Leitungsvermögen dieser Lösung nicht uner- 
heblich von dem von F. Kohlrausch!) gegebenen abweicht. 
Ohne Zweifel ist dies darauf zurückzuführen, dass ich das 
Salz nicht umkrystallisirte. Indess ist dieser Fehler zu gering, 
um die Messungen der Gefrierpunkte zu beeinflussen. 

Zinnchlorid. — Das Salz wurde von Eimer & Amend 
erhalten und nicht umkrystallisirt. Die Normallösung wurde 
mit Hilfe von Gerlach’s Tabellen des specifischen Gewichtes?) 
bereitet. (Die Temperaturen dieser besonderen Tabellen sind 
15°/15°.) 

Die in den früheren Arbeiten studirten Chloride sind: 
NaCl, KCl, NH,Cl, BaCl,, MgCl, und HCl. 

Die Untersuchungen an den vier ersten erstrecken sich 
jetzt bis zu Lösungen von grösserer Concentration, nämlich: 
NaCl, m = 0,70 NH,Cl, m = 0,70 
KCl, m = 0,70 BaCl,, m = 0,50. 

Die nachstehenden Tabellen (Tab. II) zeigen die Resultate 
für die Chloride. Columne 1 enthält den Werth von m für die 
einzelnen Verdünnungen. Die beobachteten Depressionen des 


1) F. Kohlrausch, Leitfaden p. 404. 
2) Gerlach, Hoffmann’s Tabellen p. 130. Berlin 1877. 
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Gefrierpunktes finden sich in Columne 2, die Molecular-De- 


pressionen in Columne 3. 


Tabelle I. 
Eingeklammerte Werthe durch Interpolation. 
Lithiumchlorid. 
Molec.-Er- 
Theoreti- | 

Gr.-Mol. Gefrier- niedrigung Theoreti- scher Differenz Diffe- 
er Liter punkts- d. Gefrier- scher Werth | | renzen in 
. Lösung erniedri- punktes Werth A Ath. Proc. von 

(m) sung | A von 4 | von — | —Agef. 4 gef. 

| R 
0,0099 | 0,0368° 3,67 0,0358° 3,61 | -0,0005° —1,4 
0,0198 | 0,0710 3,59 (0,0706) (3,565) | 0,0004 0,6 
0,0496 0,1770 3,57 (0,1730) , (3,487) | 0,004 2,3 
0,0992 | 0,3520 3,55 0,3388 3,415 0,013 3,8 
0,1988 | 0,7018 3,54 (0,6626) | (8,84) 0,039 5,6 
0,4959 | 1,809 3,65 1,581 | 83,19 0,228 12,5 

Caleiumchlorid. 
0,0100 | 0,0513 5,12 (0,0510) | (5,10) | 0,0008 -0,5 
0,0201 | 0,1018 5,04 (0,1000) | (5,00) | 0,0013 1,3 
0,0502 , 0,2437 4,85 0,238 4,74 | 0,006 2,5 
0,1004 | 0,4828 4,80 | (0,460) | (4,58) 0,022 4,5 
0,2008 | 0,9718 | 4,84 (0,882) (4,39) | 0,090 9,3 
0,5021 | 2,605 5,19 2,048 4,08 | 0,555 21,3 
Strontiumchlorid 
0,0100 | 0,0508 5,08 (2) | (0,0495) | (4,95) | —0,0013 | 23,6 
0,0199 | 0,1015 5,10 | (0,0966) (4,88) 0,0049 | 4,8 
0,0499 | 0,2445 4,90 0,234 | 4,68 | 0,011 | 4,5 
0,0997 0,4834 4,85 (0,452) (4,58) | 0,081 | 6,4 
0,1994 | 0,9608 , 4,82 (0,862) (431) | 0,099 10,3 
0,4986 | 2,532 5,08 1,989 39 0,548 | 215 
Zinnchlorid (SnCl,) 
0,01 0,1261 12,61 
0,02 | 0,2487 | 12,44 
0,05 | 0,5973 | 11,95 
0,10 1,1457 | 11,46 
020 1,968 | 9,84 

— 

Substanz m | 4A 4 | Substanz! m A 4 
NaCl 0,70 2,8999 3,48 | NH, Cl 0,70 | 2,384° | 3,41 
KCl 0,70 2,346 3,35 || BaCl, 0,50 | 2,412 | 4,83 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 


528 Loomis. 


Um nach den vorliegenden Daten die Moleculardepres- 
sion auf Grund der Grammmolecular-Concentration per 1000 g 
Wasser zu berechnen, wie es Raoult und andere zu thun 
pflegen, muss man das specifische Gewicht der Lösungen 
kennen. Deshalb ist dieser Werth für die Lösung nahe der 
Concentration m = 0,20 in der 7. Columne der Tab. I gegeben. 
Die Differenz zwischen dem Werthe der so berechneten Mole- 
culardepression, und dem in den Tabellen gegebenen, der 
auf die Grammmolecular-Concentration per Liter der Lösung 
basirt ist, kann überhaupt bei den verdünnteren Lösungen 
vernachlässigt werden und erreicht ihren höchsten Betrag von 
1,5 Proc. bei Zinnchlorid. Deshalb habe ich diese zweiten 
Werthe von A/m weggelassen. 


Graphische Darstellung der Resultate. 

Die Werthe von A/m als Function von m sind in Fig. 2 
dargestellt. Die Ordinaten geben die Werthe von A/m, die 
Abscissen die von m. Der Maassstab ist ungefähr derselbe 
wie in meinen früheren Arbeiten. 


Discussion der Resultate. 

1. Man wird sich erinnern, dass bei den Molecular- 
depressionen des Gefrierpunktes von HCl und MgCl, sich eine 
auffallende Thatsache zeigte, auf die Verfasser beim Bericht 
über diese Verbindungen schon hinwies), nämlich, dass die 
Moleculardepression ein ausgesprochenes Minimum bei etwa 
m = 0,10 erreichte. Jetzt scheint es, als ob alle übrigen bis- 
her untersuchten Chloride, ausgenommen Zinnchlorid, dasselbe 
Minimum aufweisen, wenngleich dasselbe bei NH,Cl, NaCl 
und KCl viel weniger ausgesprochen ist. Um einen Ueber- 
blick über diese Erscheinung zu gewinnen, sind die Curven 
der Moleculardepressionen für die einzelnen Chloride in Fig. 1 
zusammengestellt, und zwar sind hier die Werthe für m (Ab- 
scissen) um die Hälfte ihres Werthes gegenüber den übrigen 
Figuren der Tafel verkleinert, um die Lösung von stärkerer 
Concentration einbeziehen zu können. Ich muss bemerken, 
dass die Beobachtungen von Arrhenius über diese Chloride 
ganz allgemein diesen Minimalwerth zur Anschauung bringen, 


1) E. H. Loomis, Wied. Ann. 57. p. 495. 1896. 
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und da diese älteren Beobachtungen sich an Genauigkeit mit 
den neueren nicht vergleichen lassen, so ist es um so auf- 
fallender, dass sie diese Minimalwerthe, die die Chloride 
charakterisiren, so deutlich zeigen. Obgleich Arrhenius auf 
sie nicht aufmerksam machte, da er sie offenbar experimen- 
talen Fehlern zuschrieb, so ist es doch schwer zu verstehen, 
warum spätere Beobachter mit besseren Methoden sie nicht 
gefunden haben. Die Existenz dieser Minima bei binären 
Chloriden kann leicht mit einem gewöhnlichen '/,,°-Thermo- 
meter und einem Becherglas gezeigt werden. 

2. Durch die vorliegenden Resultate wird die Theilung 
der Verbindungen in zwei Gruppen, die eine enthaltend ein- 
werthige Radicale wie LiCl, die andere zweiwerthige wie CaCl,, 
bestätigt. Die Eigenthümlichkeiten dieser beiden Gruppen, 
wie sie in den früheren Arbeiten festgestellt wurden, werden 
durch das neue Material nicht geändert. 

3. Weder bei den Chloriden noch bei irgend einer an- 

dern der untersuchten Verbindungen zeigen sich in den Curven 
der Moleculardepressionen irgend welche ,,Knicke“, ausgenom- 
men in der Region äusserster Verdünnung, wo sie aber so 
schwach sind, dass sie am besten wohl durch Beobachtungs- 
fehler zu erklären sind. 
Ich kann wohl jetzt, nachdem ich etwa 35 charakte- 
ristische Verbindungen untersucht habe, wohl behaupten, dass 
die Existenz bestimmter ,,Hydrate“ bei gewissen Concen- 
trationen durch die Aenderung des Gefrierpunktes, die die 
Aenderung der Concentration der Lösung begleitet, nicht an- 
gedeutet wird. 


Beziehungen dieser Resultate zur Dissociationstheorie. 


In der Tabelle der Resultate für die Chloride und in den 
folgenden Tabellen für andere Verbindungen finden sich die 
theoretischen Werthe der Depressionen des Gefrierpunktes, 
bez. die theoretischen Werthe der Moleculardepressionen. Diese 
gründen sich auf Kohlrausch’s Werth für p,/uo. In 
Columne 6 findet sich die Differenz zwischen theoretischem 
und beobachtetem Werth der Depression, und in Columne 7 
ist diese Differenz in Procenten des ganzen beobachteten 
Werthes ausgedrückt. Die beobachteten Werthe sind also 

Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 60. 34 
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etwas höher, als die theoretischen. Indessen sind die Diffe- 
renzen bei LiCl und CaCl, in der Region äusserster Verdün- 
nung auffallend klein. Bei SrCl, dagegen ist die Differenz 
sehr gross, da die beobachtete Depression um 0,0013° C. 
höher ist-als der theoretische Werth, und ausserdem der 
beobachtete Werth wahrscheinlich zu niedrig ist, wenn man 
den Verlauf der Curve der Moleculardepression wie sie in 
Fig. 1 und 2 sich zeigt, in Betracht zieht. 

Es muss bemerkt werden, dass die auf Grund der Disso- 
ciationstheorie berechneten Moleculardepressionen keinen Mini- 
malwerth zeigen. Dies erklärt die ausserordentliche Abweichung 
des beobachteten von dem theoretischen Werthe in der Gegend 
der stärkeren Concentration. 

Der Fall von Zinnchlorid muss besonders besprochen 
werden. 

Zunächst muss bemerkt werden, dass die Depressionen 
bedeutend mehr als doppelt so hoch sind, als bei irgend einem 
anderen Chlorid in derselben Concentration. Es ist unmöglich, 
den theoretischen Werth der Depression auf Grund der ,,Disso- 
eiationstheorie‘‘ zu berechnen, da Beobachtungen über das 
Leitungsvermögen dieser Lösungen fehlen. Auffallend ist es 
indessen, dass gegenüber dem beobachteten Werthe von 12,61, 
wir bei der Annahme, dass das Salz bei der Concentration 
m = 0,01 völlig dissociirt ist, und dass jedes Molecül sich in 
eine Maximalzahl von fünf Theilen spaltet, So—Cl—Cl—Cl—Cl, 
nur den Werth 5 x 1,89 oder 9,45 erhalten würden. Offenbar 
können wir die Depression nicht in dieser Weise erklären. 
Es lässt sich aber vermuthen, dass in wässeriger Lösung über- 
haupt kein SnCl, existirt, sondern dass dieses sofort die Eigen- 
schaften einer Mischung von SnCl, und 2HCl in der Lö- 
sung annimmt. Für den Gefrierpunkt von SnCl, ist noch 
kein Werth gefunden worden, jedoch unter der Vorraussetzung, 
dass er ungefähr derselbe ist, wie von CdCl, und ZnCl,, wie 
von Jones beobachtet, nämlich 5,20, und wenn wir den für 
HCl beobachteten Werth, nämlich 3,61 annehmen, so erhalten 
wir für die auf SnCl, zurückzuführende Depression 5,20 + 2 
(3,61) oder 12,42. Dieser Werth kommt dem beobachteten 
sehr nahe. Ich füge hinzu, dass ich eine Reihe vergeblicher 
Versuche machte, Lösungen von SnCl, zu bereiten, die ge- 
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nügend frei von SnCl, waren, um die Gefrierpunkte messen 
zu können. 

Meine Absicht war, die Depressionen einer Lösung von 
SnCl, bei m = 0,01 zu messen, und dann der Reihe nach 
allmählich je '/,,, Grammmolecül von HCl hinzuzufügen. So- 
mit würden wir Messungen der folgenden Lösungen erhalten: 


SnCl, m = 0,01 
SnCl, + 1 HCl m = 0,01 
SnCl, + 2HCl m = 0,01 
SnCl, + 3HC1 m = 0,01. 


So geschah es bei den Phosphaten (p. 577). Dies würde ex- 
perimentell darüber Aufschluss gegeben haben, ob die eben 
gemachte Annahme in Bezug auf SnCl, in Lösung haltbar 
ist. Ich weise hier nochmals auf die grosse Wichtigkeit hin, 
genaue Messungen des Leitungsvermögens dieses Salzes nebst 
derjenigen der verschiedenen Phosphate und der verdünnten 
Lösungen von MgCl, und NH,NO, zu erhalten, um experimen- 
telle Werthe für den ,,Dissociationsgrad“, u,/uq, zu haben. 


Natrium- und Kaliumhydroxyd, Salpetersäure und Natriumsilicat. 


Für die drei ersten Fälle wurde das Material verwendet, 
welches in hohem Reinheitsgrade zur Bestimmung des speci- 
fischen Gewichtes und des electrischen Leitungsvermögens her- 
gestellt worden war (vgl. p. 1 des folgenden Aufsatzes). Die 
Sorgfalt, die auf die reine Darstellung dieses Materials ver- 
wendet wurde, war in Bezug auf die Bestimmung der Gefrier- 
punkte ganz überflüssig, da aber gerade dies Material zur 
Hand war, wurde es benutzt. 

Das Natriumsilicat Na,SiO, war Trommsdorff’s chemisch 
reines Salz und wurde nicht umkrystallisirt. Es lieferte eine 
völlig klare Lösung ohne Filtration. Mittels Kohlrausch’s 
Werthen für das specifische Gewicht!) wurde sie auf die 
Normallösung reducirt. 

Die graphische Darstellung dieser Resultate findet man 
in Fig. 1. Man muss beachten, dass die Moleculardepression 


1) Kohlrausch, Zeitschr. f. physik. Chem. 12. p. 774. 1893. 
34* 
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für KOH, NaOH und HNO,, wie sie sich in Columne 3 zeigt, 
sehr wenig mit der Concentration sich ändert, was ebenso 
bei HCl gefunden wurde. Offenbar sind jedoch hier die Werthe 
ke, für m = 0,01 jedesmal zu niedrig und zeigen einen Beobach- 
i tungsfehler an, der — wenigstens für Salpetersäure — 0,0004°C. 


erreicht. 
Tabelle III. 
Eingeklammerte Werthe durch Interpolation. 
Kaliumhydroxyd. 
1. 2. 3. 4. 5. 6. | T, 
Diffe- 
4 4 Ath. |renzen in 
m | A 4th. | " 
| th ~Agef. | Proc. von 
| 4 gef. 
| 
0,01  0,0343° 343  0,0871" 3,71 | +0,0028° + 81 
0,02 | 0,0689 3,45 | (0,0738) | (3,69) 0,0049 | 7,1 
1} 0.05 0,1719 3,44 | 0,1825 3,65 0,0106 6,1 
# 0,10 | 0,3426 3,48 | 0,360 3,60 0,017 5,0 
# 0,20 0,6860 3,43 (0,714) (3,57) 0,028 4,1 
Natriumhydroxyd 
0,01 | 0,0328 | 3,28) 0,0366 3,66 | +0,0038 | +11,6 
0.02 | 0,0691 | 3,46 | (0,0724) | (8,62) | 0,003 | 4,7 
0,05 | 0,1727 | 3,45 | 0,1765 3,53 0,0088 | 2,2 
0,10 | 0,3414 | 3,41 | 0,350 3,50 0,0039 | 1,1 
0,20 | 0,6814 3,41 (0,696) (3,48) | 0,0015 0,2 
Salpetersäure 
0,01 | 0,0850 3,50 | 0,0373 3,78 | +0,0023 | + 6,6 
0,02 | 0,0712 | 3,56 
008 | 01059 | 358 | 01107 | 3,69 | 0008| 4,5 
0,05 | 0,1754 | 3,51 0,1835 3,67 | 00081 | 4,5 
0,10 0,3496 3,50 0,368 8,63 | 0,013 | 81 
0,20 | 0,6959 3,48 (0,720) | (3,60) 0,020 | 28 


Natriumsilicat (Na,SiO,) 


[ 0,0105 | 0,0676 | 6,46 

| 0,0209 | 0,1339 | 6,41 

0,0523 | 0,3068 | 5,87 

F 0,1046 | 0,5538 | 5,29 Keine Data 
0,2092 | 0,9785 | 4,68 

i. 0,5230 | 0,087 | 3,99 


Den Werth fir NaOH, m=0,01 vermag ich nicht zu er- 
klären. 

Die Messungen wurden zweimal wiederholt, sodass im 
Ganzen dreizehn völlig unabhängige Beobachtungen über diese 


; 
. 
: 
N 
} 
WE 


Gefrierpunkt verdünnter wässeriger Lösungen. 533 


Lösung vorliegen. Das Mittel von allen war 0,0325°. Der 
Werth 0,0328° gehört zu derselben Beobachtungsreihe wie 
die übrigen und wurde deshalb gewählt. Demnach kann hier 
der Fehler nicht auf die möglichen Beobachtungsfehler zurück- 
geführt werden, und scheint irgendwie mit der Lösung in Zu- 
sammenhang zu stehen. Ebenso wenig ist es glaubhaft, dass 
die Verwandlung von NaHO und KOH in Carbonate durch 
die CO, der Luft eine ausreichende Erklärung gibt für die 
deutliche Unregelmiissigkeit und die scheinbar niedrigen Werthe 
durch die Region grösserer Verdünnung hindurch. Die gegen- 
wärtige Methode vermag diese Frage nicht experimentell zu 
beantworten. 


Natriumsilicat, Na,SiO,. 

Die Moleculardepressionen sind sehr gross und ihre Ab- 
nahme mit der Zunahme der Concentration ist, wie bei SnCl, 
enorm: während sie bei m = 0,0105, 6,46 beträgt, ist sie bei 
m = 0,523 auf 3,99 gefallen. Es ist nicht uninteressant, dass 
die vollständige Dissociation dieses Salzes in der Lösung 
m= 0,0105, vorausgesetzt, dass jedes Molecül sich nach der 
Analogie von Na,SO, in drei Theile spaltet, erfordern würde, 
dass der theoretische Werth nur 3 x 1,89 oder 5,67 beträgt, 
was viel niedriger ist als der beobachtete Werth. 

Wie bei SnCl, scheint es wahrscheinlich zu sein, dass die 
wisserige Lösung von Na,SiO, die Eigenschaften einer Mischung 
von NaOH und SiO, besitzt, wo dann die Gegenwart von SiO, 
den Dissociationsgrad von NaOH zu verringern scheint. 
Kohlrausch’s Beobachtungen über das electrische Leitungs- 
vermögen scheinen auf denselben Schluss hinzudeuten. 

Dieser Punkt sollte sorgfältiger studirt werden, als ich 
es bisher thun konnte. 


Kaliumphosphat, prim., KH,PO,; Natriumphosphat, sec., 
Na,HPO,; Na(NH,)HPO, und Natriumphosphat, norm., Na,PO,. 


Bereitung der Lösungen. 

1. KH,PO, (Eimer & Amend) wurde sorgfältig um- 
krystallisirt und nach längerem Trocknen bei 100° C. die 
nöthige Menge abgewogen und die Normallösung darge- 
stellt (m—= 4). Hr. Sill am Chemischen Laboratorium zu 
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Princeton fand bei der Bestimmung des Salzes als Mg,P,O,, 
dass im Liter der Lösung 45,06 g von KH,PO,, anstatt 45,38 g 
enthalten waren; somit war die Lösung offenbar 0,7 Proc. zu 
schwach. Da diese Differenz sowohl der Unreinheit des Salzes 
als auch dem mangelhaften Trocknen desselben zugeschrieben 
werden kann, so wagte ich nicht Correctionen zu machen, und 
die Resultate sind als beeinflusst von einem Fehler von 
0,7 Proc. anzusehen. 

Das Na,HPO, (Merck & Co. c. p.) wurde sorgfältig um- 
krystallisirt und nach Erhitzung bei 120° C., bis das Gewicht 
constant blieb, wurde die nöthige Menge durch directes Ab- 
wiegen zu einer Normallösung reducirt. Hrn. Sill’s Analyse 
zeigte, dass ein Liter der Lösung, m = 0,20, 28,45g enthielt, 
anstatt 28,42 g. Die Lösung war somit scheinbar 0,1 Proc. 
zu stark. Dieser Fehler ist aber geringer als der vermuth- 
liche Fehler der Analyse, und die Na,HPO,-Lösungen können 
demnach als exact angesehen werden. 

Das Na(NH,)HPO, (Merck & Co.) wurde umkrystallisirt, 
zuerst mit Filtrirpapier und dann in der Luft bei einer die 
des Zimmers etwas überschreitenden Temperatur getrocknet. 
Hrn. Sill’s Analyse der Lösung m =} zeigte, dass sie pro 
Liter 45,45 g enthielt, anstatt 45,70 g, wie es die Lösung 
m = 1 verlangt. Sie war also um 0,55 Proc. zu schwach. 
Aus demselben Grunde wie bei KH,PO, wurde keine Correction 
für die Resultate eingeführt, obgleich es wahrscheinlich ist, 
dass hier der Fehler allein dem mangelhaften Trocknen des 
Sulzes zuzuschreiben ist. 

Das Na,PO, wurde im Laboratorium dargestellt durch 
Bereitung einer Lösung von molecularen Aequivalenten von 
Na,HPO, und NaOH, und indem darauf geachtet wurde, dass 
NaOH im Ueberschuss vorhanden war. Die Lösung wurde 
dann bis zur Krystallisirung verdampft. Die zahlreichen sich 
entwickelnden Krystalle wurden dann in der Hälfte ihres Ge- 
wichtes von kochendem Wasser gelöst und umkrystallisirt. 
Die so bereiteten Krystalle sind kleine, hexagonale Prismen 
mit unregelmässigen Enden. Diese Krystalle wurden bei 
120° C. bis zu constantem Gewicht getrocknet. Die so er- 
haltene Verbindung sollte Na,PO, + 1H,O sein. Die Analysen 
vieler Lösungen, die auf Grund dieser Formel für das trockene 
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Salz und Na,PO, + 12H,O für die Krystalle selbst hergestellt 
wurden, gaben mir nicht die Zuversicht, dass die Lösungen 
mehr als eine rohe Annäherung an -die vermuthete Stärke 
seien. Hr. Hulett machte eine sehr sorgfältige Reihe von 
Analysen der Krystalle selbst und fand ein starkes Abweichen 
von der Formel Na,PO, + 12H,0. Es fehlte mir an Zeit, 
diese Schwierigkeit definitiv zu lösen. Die Sache verdient eine 
sorgfältige Untersuchung von chemischer Seite. 


2 Tabelle IV. 
KH,PO, Na,HPO, 


2. 3. 

A A 

m 

0,0358° 0,0499 4,99 

0,0720 0,0969 4,85 

0,1740 0,2304 4,61 

0,3365 | 0.4845 4,35 
0,6434 Nicht mehr löslich 

bei 0° C. 
Na(NH,)HPO, Na,PO, (2) 


0,0495 4,95 0,01 0,0715 7,15 
0,0956 4,78 0,02 0,1369 6,85 
0,2260 4,52 0,05 0,3048 6,10 
0,4242 4,24 0,10 0,5661 5,66 
0,7817 3,91 0,20 Keine Beobachtung 


Discussion der Resultate für die Phosphate. 


Die Depressionen des Gefrierpunktes bei Phosphorsäure, 
H,PO,, sind viel geringer als diejenigen bei den Gruppen der 
Verbindungen mit einwerthigem und zweiwerthigem Radical, 
und dieser Umstand ist um so überrraschender, als Phosphor- 
säure ein dreiwerthiges Radical enthält. Um dieses Verhältniss 
näher zu untersuchen, unternahm ich es, die Gefrierpunkte 
der vorliegenden Reihe von Phosphaten zu messen. 

Die erste beachtenswerthe Thatsache ist, dass die Phos- 
phate ganz unähnlich der Phosphorsäure sind und sich noch 
stärker voneinander unterscheiden. 

Im Verhältniss wie der Wasserstoff der Phosphorsäure von 
einem der metallischen Atome ersetzt wird, wächst die De- 
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pression des Gefrierpunktes. (Vgl. in Fig. 2 die Curven für 
H,PO,, KH,PO,, Na,HPO, und Na,PO,.) 

Wenn wir annehmen, dass bei H,PO, das Moleciil sich 
in H und H,PO, spaltet, so können wir die Gefrierpunkte 
nach der Dissociationstheorie berechnen. 

Die so erhaltenen theoretischen Werthe sind in Tab. V, 
Columne 4 gegeben, während in Columne 2 die bei den früheren 
Messungen gewonnenen Werthe enthalten sind. Die Ueber- 
einstimmung, die sich hier zeigt, macht unsere Annahme, dass 
beim Dissociations-Process nur ein einzelnes Wasserstoffatom 
„abgespalten‘‘ wird, sehr wahrscheinlich. 


Tabelle V. 
H,PO, 


3. 4. 5. 


4 
m 


A th. 4th.— 4 gef. 


0,01 0,0282° 2,82 0,0296" +0,0014° 
0,02 0,0536 2,68 0,0552 0,0016 
0,05 0,1245 2,49 0,1275 0,0030 
0,10 0,2358 2,36 0,240 0,0042 
0,20 0,4498 2,25 0,458 0,0082 


Ferner ist zu bemerken, dass der Grad der Dissociation 
viel geringer ist, als bei irgend einer der bisher untersuchten 
anorganischen Verbindungen, und zwar ist er nur 56 Proc. 
in der Lösung m = 0,01. Für un ist Kohlrausch’s Werth, 
110, angenommen. 

Was nun KH,OP, anbetrifft, wo ein H-Atom durch K 
ersetzt ist, so finden wir, dass die herbeigeführten Depressionen 
zu der Gruppe KCl, NaCl u. s. w. gehören, und es wird somit 
sofort wahrscheinlich, dass bei diesem Salz, wie bei allen 
Gliedern dieser Gruppe das Molecül sich in zwei Theile spaltet, 
in diesem Falle in K und H,PO,, und dass der Grad der 
Dissociation ungefähr derselbe ist, wie bei anderen Kalium- 
salzen der Gruppe. 

Leider sind, soweit dem Verfasser bekannt, keine 
Messungen des Leitungsvermögens von KH,PO, in äusserster 
Verdünnung gemacht worden. 
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Der Ersatz eines zweiten Atoms Wasserstoff durch ein 
metallisches Atom, wie z. B. bei den beiden Phosphaten 
Na,HPO und Na(NH,)HPO,, führt uns sofort in die zweite 
Gruppe, nämlich in die Gruppe von Electrolyten, die, wie 
K,SO,, BaCl, ete, zweiwerthige Radicale enthalten. 

In dieser Gruppe soll eine Dissociation des Molecüls in 
drei Theile stattfinden und der durchschnittliche Grad dieser 
Dissociation ist etwa 80 Proc. in der Lösung m = 0,01. Unter 
der Annahme der Dissociation in drei Theile, nämlich 
Na — Na — HPO,. vermögen wir nach den vorliegenden Daten 
den Dissociationgrad mittels der Formel 

4 


m 


1,89(1 + 20) 
zu berechnen; wo 0 den Dissociationsgrad bedeutet. In dem be- 
sonderen Falle von Na,HPO, würde somit der Werth von 0 
durch die folgende Gleichung ausgedriickt werden: 
0,0499° 
1,89 (1 + 20) oder 
ö = 0,82. 

Somit ist fiir Na,HPO, der Dissociationsgrad in der 
Lösung m = 0,01, — 82 Proc. Werthe für das electrische 
Leitungsvermögen dieses Salzes in Lösung sind noch nicht 
bekannt. 

Wird jetzt noch das dritte H-Atom durch Na ersetzt, so 
erhalten wir Na,PO, und die beobachtete Depression für die 
Lösung m = 0,01 wird 0,0715° C. Um diese sehr grosse De- 
pression zu erklären, verlangt die Dissociationstheorie, dass 
das Salz um 93 Proc. dissociirt wird und jedes dissociirte 
Molecül vier Theile liefert. Indessen sind auch hier, wie in 
den anderen Fällen, noch keine Beobachtungen des electrischen 
Leitungsvermögens gemacht worden. 

Um möglichst genau die interessanten Verhältnisse, die 
die Phosphate darbieten, studiren zu können, wurden Beob- 
achtungen über die Gefrierpunkte verschiedener Mischungen 
von Na,HPO, und NaOH-Lésungen angestellt. Die Resultate 
sind am Ende der nachstehenden Tabelle mitgetheilt, und in 
eben dieser Tabelle finden sich auch die Resultate für H,PO, 
und die anderen hier besprochenen Phosphate. Die Coeffi- 


is 
> x hi 
| 
| 
| 
| 
| 
| 


538 E. H. Loomis. 


cienten geben die Zahl von '/,,,-Grammmoleciilen der bez. 
Constituenten in den Lösungen an. 


R 3. 8. 
4 Successive 
Differenzen 
1 H,PO, 0,0282° 
ıKH, PO, 0,0358 0,0076’ 
1 Na,HP Ö, 0,0499 0,0141 
1 Na,HPO, 0,0715 0,0216 
1 Na,HPO,+ 1 NaOH 0,0706 
1 Na,HPO,+2 NaOH 0,0995 0,0289 
1 Na,HPO,+3 NaOH 0,1279 0,0284 


Die aufeinander folgenden Differenzen, welche die Reihe 
wen sind nicht ohne Interesse. Angenommen, dass wir 

ı Stelle des Salzes KH,PO, — NaH,PO, hätten, und dass 
die entsprechende, dem ‘Notzinmesies sususchreibende De- 
pression etwa dieselbe wie die des Kaliumsalzes'!) wäre, so 
liesse sich beobachten (vgl. Tabelle), dass das Hinzukommen 
des ersten Atoms Na die Depression um 0,0076° C. vermehrt, 
das des zweiten um 0,0141° C. und das des dritten um 
0,0216° C. Wir würden dann die Verbindung Na,PO, erreicht 
haben, mit welcher 1 Na,HPO, + 1NaOH äquivalent ist, 
wenigstens soweit, als die Genauigkeitsgrenzen der letzteren 
Lösung verlangen. 

Das weitere Hinzufügen von 1 NaOH. wie bei 1 Na,HPO, 
+2 NaOH, welches als Aequivalent von 1 Na,PO, + 1 NaOH 
angesehen werden kann, vermehrt die Depression um 0,0289. 
Bis hierher scheinen die aufeinander folgenden Differenzen 
successive Multipla von 0,0073° C. zu sein. Das fernere Hin- 
zufügen von 1NaOH, wie bei 1Na,HPO,+ 3NaOH, was 
äquivalent ist zu Na,PO, + 2NaOH, ist nur von etwa der- 
selben Zunahme begleitet, wie das Hinzufügen des vorher- 
gehenden Molecüls von NaOH, nämlich um 0,0284° C. Es 
scheint, als ob die Verwandtschaft des Natriumatoms zum 
Rest des Molecüls in den untersuchten Verbindungen mehr 


1) Meine Versuche, Lösungen von NaH,PO, zu bereiten, die bei der 
Analyse sich genügend exact erwiesen, waren bisher vergeblich. Nach 
aller Analogie scheint jedoch die obige Annahme wahrscheinlich zu sein. 
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und mehr mit der Zunahme der Zahl der Natriumatome ab- 
nimmt, und dieser Umstand mag vielleicht genügen, um die 
zunehmenden alkalischen Eigenschaften dieser Reihe von Salzen 
zu erklären. Leider zeigten sich diese Beziehungen erst bei 
der Ausarbeitung dieser Schrift (Mai-Juni), und es konnten 
somit keine weiteren Beobachtungen gemacht werden. Ich 
betone aber nochmals, dass die Resultate für Na,PO, sicher 
mit bedeutenden Fehlern behaftet sind, die bis zu 7 Proc. an- 
steigen. Augenblicklich vermag ich aber nicht zu entscheiden, 
in welcher Richtung dieser Fehler liegt. Die einzige Ent- 
schuldigung dafür, dass ich trotzdem die Resultate veröffent- 
liche, ist die Thatsache, dass selbst ein so grosser Fehler wie 
dieser, entweder + oder —, nicht im Stande ist, das eigent- 
liche Wesen der interessanten Beziehungen, die das Studium der 
Phosphate ans Licht gebracht hat, zu beeinflussen. Die Unter- 
suchung dieser Frage in Hinsicht auf das electrische Leitungs- 
vermögen ist sehr wünschenswerth, denn es scheint als ob die 
Dissociationstheorie hier auf eine sehr entscheidende Prüfung 
stösst. 


Die organischen Säuren. 


Essigsäure, Oxalsäure, Bernsteinsäure, Weinsäure und 
Citronensäure. 


Bereitung der Lösungen. — Die Essigsäure wurde durch 
Titrirung nach den Grundsätzen, die bei der Bereitung der 
Lösungen des folgenden Aufsatzes angewandt wurden, auf 
normale Stärke reducirt. Ebenda ist die Bereitung der 
Oxalsiiure beschrieben. Bernstein-, Wein- und Citronen- 
säure wurden aus Fabriken in gewohnter Reinheit bezogen, 
und nach sorgfältigem Trocknen, soweit es anging, wurden 
sie durch directes Abwägen zu Lösungen von der verlangten 
Stärke reducirt. Jede wurde dann titrirt und entsprechend 
dem Titrirungsresultat corrigirt, und zwar unter der Annahme, 
dass ein eventueller Mangel an der angenommenen Stärke 
einer Schwierigkeit im vollkommenen Trocknen derselben zu- 
zuschreiben sei. Indessen können die Correctionen allgemein 
vernachlässigt werden, selbst bei der Bernsteinsäure. wo sie 
auf 0,5 Proc. ansteigen. 
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Die Resultate sind unten in Tabellenform gegeben, und 
graphisch unten bei Fig. 2. 


Tabelle VI. 
Essigsäure, C,H,O,. u. = 364. 


1 2 3 4. 5 6 T. 
4 | A Ath oe 
bade — A exp. in 
nn 4 m 4th. m —Agef. Proc. von 
| 4gef. 
0,01 0,0196° 1,96 0,0196° 1,96  +0,0° +0,0 
0,02 0,0375 | 1,88 (0,0388) (1,94) 0,0013 3,5 
0,08  0,0559 1,86 0,0579 1,93 0,0020 3,6 
0,05 0,0928 1,86 0,0960 1,92 0,0032 3,4 
0,10 | 0,1800 1,86 0,191 191 | 0,0055 | 3,0 
0,20, 0,3732 1,87 0,382 1,91 0,0090 2,4 
1,00 1,886 1,89 1,90 1,90 0,01 0,5 
Oxalsäure (COOH),. uw, = 365 (?). 

0,01 0,0328 3,28 (0,0351) (3,51) + 0,0023 +7,0 
0,02 0,0640 3,20 , (0,0676) | (3,38) 0,0036 5,6 
0,05 0,1519 3,04 

0,10 0,2848 2,85 

0,20 0,5329 2,66 


Bernsteinsäure, C,H,O,. u, = 356. 


0,0100 0,0202 2,02 0,0204 2,04 +0,0002 | + 


1,0 
0,0199 0,0391 1,96 0,0398 2,00 0,0007 1,8 
0,0498 0,0965 1,94 0,0976 1,96 0,001 | 1,1 
0,0995 0,1876 1,89 
0,1990 0,3751 1,89 


Weinsäure, C,H,0,. u. = 356. 
0,0100 0,0234 2,34 (0,0239) (2,39) +0,0005 | +2,1 


0,0200 0,0435 2,18 (0,0454) | (2,27) 0,0019 4,4 
0,0499 0,1042 2,09 (0,1070) | (2,14) 0,0028 | a7 
0,0997 0,2018 2,02 | 

0,1994 0,3993 2,00 


Citronensäure, C,H,O,. 


0,0100 | 0,0226 2,26 | 
0,0200 , 0,0424 2,12 
0,0499 0,1029 2,06 Keine Data 


0,0998 | 0,1999 2,00 
0,1997 0,3978 1,99 
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Bei der Essigsäure sind die Werthe Kohlrausch’s für 
das electrische Leitungsvermögen zur Berechnung der theo- 
retischen Werthe der Depressionen benutzt worden. In den 
übrigen Fällen wurden Ostwald’s Messungen benutzt. In 
allen Fällen ist Ostwald’s Werth für un, als der wahr- 
scheinlichste angenommen: dieser Werth steht oben an in den 
einzelnen Tabellen. Electrische Messungen sind bei Citronen- 
säure, soviel ich weiss, noch nicht publieirt worden. Es mag 
erwähnt werden, dass gerade die hier vorliegenden Säuren 
gewählt wurden, weil man sie in einem hohen Reinheitsgrade 
erhalten und leicht zu Lösungen von exacter Molecularstärke 
machen kann. 


Discussion der Resultate. 


Die vorliegende Reihe organischer Säuren ist hauptsächlich 
wegen der Beziehung zwischen den beobachteten Depressionen 
und den von der Dissociationstheorie geforderten interessant. 

Es scheint, als ob bei Essig-, Bernstein- und Weinsäure 
die Uebereinstimmung zwischen beobachteten und theoretischen 
Werthen für die äusserste Verdünnung in einem Grade genau 
ist, dass sie — mit Berücksichtigung der Beobachtungsfehler 
— als vollkommen angesehen werden kann. Ferner zeigen 
diese theoretischen Werthe der Depressionen an, dass Ostwald’s 
Werthe für 7 sehr wahrscheinlich sind, wenn auch bei 
Essigsäure die experimentellen Werthe für das electrische 
Leitungsvermögen, wie sie von Kohlrausch gefunden wurden, 
vielleicht nicht einen so hohen Werth annehmen lassen würden. 

Man darf aber die Ausnahme, die sich bei der Oxalsäure 
zeigt, nicht übersehen. 

Letztere Säure bietet aber ausserdem noch andere Schwierig- 
keiten dar, und vielleicht ist eine genauere Kenntniss ihrer 
Lösungen im Stande, die ‚theoretischen‘‘ Depressionen des 
Gefrierpunktes mit den beobachteten in Einklang zu bringen. 


Ueber das Thermometer. 


Zum Schluss möchte ich die ganze Reihe von Beobachtungen 
des Nullpunktes des '/,,,.°-Thermometers, die während der 
letzten Messungsperiode gemacht wurden, vorlegen. Dieses 
Thermometer ist seit vier Jahren in Gebrauch. Es wurde auf 
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Zimmertemperatur gehalten, mit Ausnahme der Messungsperiode, 
wo es constant innerhalb der Grenzen + 0° und — 3°C. ge- 
halten wurde. 

In nachstehender Tabelle sind die beobachteten Null- 
punkte in Columne 4 gegeben und die auf 760 mm und eine 
Zimmertemperatur von 0°C. corrigirten Werthe in Columne 5. 


1. 2. 3. 4. 5 


1896 Barometer- Zimmer Beobachteter 
stand temperatur Nullpuukt 
Jan. 6 769,9 + 0C. 0,0438 0,0422 
7 766,6 0 0,0439 0,0428 
20 763,3 5 0,0468 0,0439 
22 762,0 6 0,0469 0,0438 
29 765,6 6 0,0475 0,0438 
Febr. 3 754,6 5 0,0457 0,0442 
10 753,1 5 0,0458 0,0447 
13 754,4 5 0,0460 0,0446 
17 770,1 9 0,0451 0,0433 
19 749,3 5 0,5454 0,0449 
22 766,1 2 0,0456 0,0437 
26 750,3 2 0,0440 0,0447 
März 3 751,6 3 0,0447 0,0447 
4 753,1 3 0,0447 0.0445 
5 753,9 5 0,0465 0,0452 
11 749,1 4 0,0450 0,0449 
12 147,8 4 0,0449 0,0452 
16 756,2 4 0,0458 0,0445 
17 756,4 5 0,0466 0,0449 


Die Resultate sind in Fig. 3 graphisch dargestellt. Die 
Ordinaten stellen die Thermometerablesungen dar, die Abscissen 
die Beobachtungszeiten. 

Die Scala ist so gewählt, dass die beobachteten Aenderungen 
des Thermometers ungefähr 120 fach vergrössert sind. Um die 
Vergleichung des beobachteten Verlaufes des Nullpunktes mit 
demjenigen zu erleichtern, der bei einem gleichförmigen An- 
steigen von 0,0022° während der Periode resultiren würde, 
ist von 0,0428 bis 0,0450° eine gerade Linie gezogen worden. 
Wir bemerken, dass die erste Ablesung 0,0422° ist. Die letzte 
im vorhergehenden Winter war 0,0417. 

Somit scheint es. als ob während der neunmonatlichen 
Ruheperiode der Nullpunkt des Thermometers constant ge- 
blieben ist. Das Gesammtsteigen während der vorliegenden 
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Periode ist etwa 0,002° C.; während des vorhergehenden 
Winters war es etwas mehr als 0,002°C. Ferner bemerken 
wir, dass der Verlauf des beobachteten Nullpunktes viel 
weniger im „Zick-Zack‘ ist, als früher. Dieser Umstand, 
glaube ich. ist der Reduction des Beobachtungsfehlers und der 
grösseren Constanz des Thermometers selbst, herbeigeführt 
durch sein Alter und den langen Gebrauch, zuzuschreiben. 

Die plötzlichen Aenderungen zwischen dem 13. und 
22. Februar müssen. wie ich glaube, auf das Thermometer 
selbst und nicht auf Beobachtungsfehler zuriickgefiihrt werden, 
da die Depressionsreihen, die an diesen selben Tagen gemessen 
wurden, keine correspondirenden Fehler anzeigen. Die HNO,- 
Reihe wurde am 19. Februar gemessen. wo der Nullpunkt zu 
hoch zu sein scheint. Während nun diese besondere Reihe 
ungewöhnlich grosse Beobachtungsfehler aufweist, so deuten 
doch die Fehler nicht darauf hin, dass der Nullpunkt zu hoch 
war. Die übrigen Nullpunkte in dieser Periode auffallender 
Variation des Thermometer wurde zusammen mit den Messungen 
von Lösungen gemacht, die noch nicht für die Publication 
fertig sind; dieselben deuten aber auch nicht darauf hin, dass 
die Nullpunkte fehlerhaft bestimmt sind. Ich werde später 
bei passender Gelegenheit hierauf zurückkommen. 


Zusammenfassung der Resultate. 


1. Die Methode, die im Jahre 1893 entwickelt wurde, 
ist ohne irgend welche Aenderung angewandt worden, um die 
Depression des Gefrierpunktes folgender Lösungen zu be- 
stimmen: 

LiCl, CaCl,, SrCl,, SnC],. 

HNO,, KOH, NaOH, 

KH,PO,, Na,HPO,, Na(NH,)HPO,, Na,PO,. 
Na,SiO,. 

C,H,O,, (COOH),, C,H,O,, C,H,O,, C,H,0,. 

2. Es stellte sich heraus, dass jetzt die durchschnittliche 
Variation in einer Reihe von fünf gänzlich selbstständigen 
Bestimmungen des Gefrierpunktes einer Lösung 0,0005° be- 
trägt, oder etwa die Hälfte des früheren Betrages. Hierdurch . 
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wird eine Reduction der Beobachtungsfehler angedeutet, und 
es wird dies durch die grössere Regelmässigkeit der Resultate 
in der Region extremer Verdünnung bestätigt. Ich glaube, 
dass diese Abnahme des experimentellen Fehlers ausschliesslich 
der grösseren Constanz der Zimmertemperatur zuzuschreiben ist. 

3. Die Beobachtungen über die vier Chloride der vor- 
liegenden Reihe, nebst derjenigen fünf Chloride, die früher 
studirt wurden, begründen den Satz, dass für alle Chloride die 
Moleculardepression des Gefrierpunktes einen Minimalwerth er- 
reicht. Diese Depression ist bei den binären Chloriden sehr 
ausgesprochen (vgl. Fig. 1). 

SnCl, lieferte so enorme Depressionen, dass die Messungen 
nicht weit genug ausgedehnt werden konnten, um in dieser 
Beziehung einen Schluss zu gestatten. Indessen liegt kein 
Grund vor, zu glauben, dass dies Chlorid nicht auch einen 
Minimalwerth der Moleculardepression zeigen sollte, wenn die 
Messungen in die Region grösserer Concentration ausgedehnt 
worden wären. 

4. Zinnchlorid in der Verdünnung, m = 0,01, bewirkt eine 
Moleculardepression von 12,61. Diese Zahl ist mehr als 
fünfmal so gross als die van’t Hoff’sche Constante (1,89). 
Demnach vermag die Hypothese von Arrhenius die De- 
pression nicht zu erklären, da die grösste mögliche Zahl von 
„activen Moleciilen“, die ein Molecül von SnCl, liefern könnte, 
fünf sein würde und somit die Maximalmolculardepression, 
die dies Salz herbeiführen könnte, 5 x 1,39 oder 9,45 sein 
müsste. Die beobachtete Moleculardepression war indessen 
bei m = 0,01, — 12,61. Es ist möglich, dass SnCl, in Lösung 
die Eigenschaften einer Mischung von SnCl, und 2HCl besitzt; 
in diesem Falle würde die Moleculardepression etwa 12,44 
betragen, was dem beobachteten Resultate nahe kommt. Die 
stark saure Reaction der Lösungen von SnCl, spricht für diese 
letztere Annahme. 

5. Das Studium der Phosphate macht es wahrscheinlich. 
dass H,PO, in wässeriger Lösung einfach in zwei Theile disso- 
ciirt wird, nämlich H und H,PO,. Dies ergiebt sich aus der 
Thatsache, dass ihr Salz KH,PO, eine Depression liefert, die 
zur ersten Gruppe gehört, nämlich zu den Electrolyten, die 
beim Process der Dissociation zwei Theile liefern (NaCl, KCl ete.). 


ut 
ball 
SE 
+t 
= 
4 
1 
1 . 
j 
ih 
wel Wer 
‘ 
ne 
. 
; 
3 


Gefrierpunkt verdunnter wässeriger Lösungen. 545 


Es spaltet sich nämlich das Salz in K und H,PO,, und somit 
wird man zu dem Schluss geführt, dass die Säure sich ebenso 
verhält. 

Ferner scheint es, dass die allmähliche Einführung eines 
einwerthigen metallischen Radicals in ein Salz der Phosphor- 
säure die Depression um einen bestimmten Betrag für jedes 
so zugefügte Radical vermehrt. Auf Grund der Dissociations- 
theorie kann dies erklärt werden, indem man sagt, dass die 
Einführung eines jeden metallischen Radicals die Zahl der 
Theile, in die das Molecül dissociirt ist, um einen vermehrt. 
ohne eine wesentliche Aederung im Grad der Dissociation zu 
bewirken. 

So z. B. sind in KH,PO,, zwei Theile, K und H,PO, 

in Na,HPO,, drei Theile, Na — Na — HPO, 
in Na,PO,, vier Theile, Na — Na — Na— PO, 
vorhanden. 

6. Natriumsilicat, Na,SiO,, weist dieselbe Schwierigkeit 
auf wie SnCl,, d. h., die Depression ist viel grösser, als nach 
der einfachen Hypothese von Arrhenius zu erwarten ist. 

7. Die organischen Säuren — Essig-, Oxal-, Bernstein-, 
Wein- und Citronensäure — zeigen die Charaktere von Electro- 
lyten und nicht von Nichtelectrolyten. Die einzige Ausnahme 
bildet Essigsäure, die sich in den mehr concentrirten Lösungen 
ganz wie ein Nichtelectrolyt verhält, nämlich es wächst über 
m— 0,10 hinaus die Moleculardepression gleichmässig mit der 
Concentration. 


8. Eine Vergleichung der experimentellen Resultate mit 
denen, die nach den Theorien von van’t Hoff und Arrhenius 
zu erwarten sind, zeigt, dass bei LiCl und CaCl, die Ueber- 
einstimmung thatsächlich vollkommen ist. Eine sehr auf- 
fallende Uebereinstimmung findet sich bei Essig-. Wein- und 
Bernsteinsäure, und ziemlich gut ist sie bei SrCl,. 


Demgegenüber weichen HNO,, KOH und NaOH sehr 
stark von der ‚Theorie‘ ab; die Differenzen zwischen be- 
obachteten und von der Theorie von Arrhenius verlangten 
Werthen betragen 8—11°/, in den am stärksten verdünnten 
Lösungen. Die Thatsache jedoch, dass diese Differenzen in 
der Region grösster Concentration sehr klein werden, legt es 

Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 60. 35 


e 
: 
h 

t. 
or 
ie 
r- 
hr 
on 
er 
in 
en 
lie : 
int 
ne 
als 
9) f 
)e- er 
ron 
ite, 
on, 
ein 
sen 
ung 
tzt; 
44 
Die = 
iese 
ich. 
S80- 
der 
die : 
atc.). 


546 E. H. Loomis. Gefrierpunki verdünnter wässeriger Lösungen. 


nahe, dass hier eine unbekannte, den Lösungen eigenthümliche 
Fehlerquelle existirt. 

Bei den übrigen Fällen, SnCl,, Citronensäure und den 
Salzen der Phosphorsäure sind bisher noch keine Messungen 
des electrischen Leitungsvermögens gemacht worden, und somit 
liegen keine Daten zur Berechnung des theoretischen Werthes 
der Depressionen vor. Diese Messungen sind sehr wünschens- 


werth, ebenso wie die für die stark verdünnten Lösungen von 
MgCl, und NH,Cl. 


Princeton, Physik. Lab. d. Universitat, U. S. A. 
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11. Ueber das specifische Gewicht und das 
electrische Leitungsvermögen der Normallösungen 
von Natrium- und Kaliumhydroscyd, von 
Salzsäure, Schwefelsäure, Salpetersäure und 
Oxalsäure; von E. H. Loomis. 


Die verschiedenen Tabellen des specifischen Gewichtes 
dieser gewöhnlichen alkalischen und sauren Lösungen weichen 
in manchen Fällen so erheblich voneinander ab, dass Ver- 
suche, das specifische Gewicht einer besonderen Lösung von 
bekannter Stärke mittels dieser Tabellen zu berechnen, sehr 
unsicher ausfallen. 

Diese Unsicherheit machte es wünschenswerth, das 
specifische Gewicht gewisser Normallösungen, über die am 
meisten Zweifel herrschten, zu messen, und ich unternahm es 
zu diesem Zweck solche Lösungen von NaOH, KOH, HCl, 
HNO,, H,SO, und (COOH), herzustellen. Bei dieser Gelegen- 
heit habe ich ferner das electrische Leitungsvermögen ge- 
messen. 

Die verschiedenen Lösungen wurden durch Titriren dar- 
gestellt. Die Titrirung gründet sich auf Normallösungen von 
Natriumcarbonat und Oxalsäure, deren Darstellung zuerst be- 
schrieben werden soll. 

Normales Natriumcarbonat. Doppeltkohlensaures Natron 
(NaHCO,, Trommsdorff) wurde durch Glühen in Na,CO, 
verwandelt, und eine gesättigte Lösung dieses Productes 
mit einem Strom reiner CO, behandelt, bis das NaHCO, 
völlig niedergeschlagen war. Dieses niedergeschlagene NaHCO, 
wurde dann sorgfältig bei einer Temperatur etwas unter Roth- 
gluth erhitzt, bis das Gewicht constant wurde. Das so er- 
haltene Na,CO, halte ich für die vorliegenden Zwecke für 
genügend rein. 

Das Moleculargewicht dieses Salzes (O = 16) ist 106,12. 
Demnach verlangt eine Normallösung 53,06 g pro Liter. 
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Die verwendete Literflasche enthielt 1000 cem bei 18° C, 

Eine einfache Rechnung zeigt, dass eine solche Flasche 
scheinbar 997,667 g Wasser halten soll, dessen Temperatur 
18° C. ist, wenn das Abwiegen in der Luft mit Messing- 
gewichten gemacht wird. Die Marke an der Flasche 
wurde in dieser Weise fixirt. Das Volumen einer solchen 
Flasche ist genau ein Liter, d. h. dasjenige von 1000 g Wasser 
bei 4° C. 

Normale Oxalsäurelösung. Die Säure wurde durch zwei- 
maliges Umkrystallisirenlassen aus Wasser und schliesslich 
durch Wiederkrystallisiren aus Alkohol (nach Mohr) ge- 
reinigt. Die Krystalle wurden dann von der Mutterlauge be- 
freit und zwar erst durch einen mechanischen Process und 
dann durch Rollen und Pressen zwischen Filtrirpapier. 

Zwar hinterliess die so präparirte Säure, wenn auf dem 
Platinblech verdampft, eine schwache Färbung, jedoch hielt 
ich sie für meine Zwecke für hinreichend rein. Das Molecular- 
gewicht von Oxalsäure (COOH),, 2H,O ist 108. Demgemäss 
wurden 54 g in Wasser gelöst und die Lösung bei 18°C. bis 
zu einem Liter verdünnt. Diese Normallösungen von Na,CO, 
und (COOH), wurden dann miteinander verglichen und als 
äquivalent befunden, wodurch die Genauigkeit beider bestätigt 
wurde. 

Die übrigen Normallösungen wurden durch directe Titri- 
rung mit der einen oder anderen von diesen beiden präparirt 
oder mit einer anderen Normallösung, die direct mit diesen 
ausgeglichen wurden. 

Alle Titrirungen wurden von Hrn. Hulett im Chemischen 
Laboratorium zu Princeton vorgenommen, und ich möchte an 
dieser Stelle ihm ganz besonders meinen besten Dank sowohl 
für die Sorgfalt, mit der er diese Arbeit ausführte, als auch 
für seine weitere Unterstützung bei der Bereitung und 
Reinigung so manchen Materials aussprechen. 

Natrium- und Kaliumhydroxyd. Die Hydroxyde wurden 
durch directe Vereinigung des Metalles mit Wasser in einem 
Silbergefässe hergestellt. 

Die Metalle wurden in der freien Luft bei etwa 0° C. 
sorgfältig von ,,Krusten“ befreit. Die Lösungen wurden durch 
Asbest gefiltert. 
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Die NaOH-Lisung war vollkommen farblos, während die 
concentrirte KOH-Lösung eine leichte Strohfärbung behielt, 
die Spuren organischer Substanz anzeigte. Vorsicht wurde 
angewendet, bei diesen Operationen, CO, von den Lösungen 
auszuschliessen. 


Die NaOH- und KOH-Lösung wurde je durch Titrirung 
mit einer Normallösung von H,SO,, die bereits direct mit 
Normal-Na,CO, geprüft war, auf Normalstärke gebracht. 

Bei diesen und den folgenden Titrirungen wurde Methyl- 
Orange als Indicator gebraucht, und, wenn irgend möglich, 
wurde eine zweite Titrirung mit Phenolphtalein als Indicator 
gemacht, um die Arbeit zu controliren. 

Es muss hinzugefügt werden, dass die schliessliche Re- 
duction der gegebenen Lösung zu normaler Stärke mit einer 
1/,, Normallösung des Normal-Na,CO,-Respectus (COOH), ge- 
macht wurde. Nachdem die erforderliche Menge von Wasser 
oder der Verbindung hinzugefügt worden war, wurde zuletzt 
noch eine Titrirung vorgenommen, um gegen eventuelle Fehler 
gesichert zu sein. 

Salzsäure. Die Säure (Baker & Adamson) wurde er- 
hitzt und das entweichende HCl-Gas durch eine Platinröhre 
in Wasser geleitet. Die HCl-Lésung wurde dann durch 
Titrirung mit Normal-NaOH bis zur normalen Stärke verdünnt. 
Dann wurde sie mit dem Normal-Na,CO, verglichen und als 
exact befunden. 

Salpetersäure. Die Säure (Baker & Adamson) wurde 
von Chlor frei befunden und dann durch Platin hindurch 
destillirt. Die Säure wurde darauf durch directes Titriren 
mit Na,CO, zur normalen Stärke gebracht. 

Schwefelsäure. Die Säure (Baker & Adamson) schien 
für meine Absicht genügend rein zu sein. Sie wurde direct 
mit Na,CO, als Muster titrirt. 


Bestimmung des specifischen Gewichtes. 


Als Einheit wurde Wasser bei 4° C. genommen und 
die Temperatur der Lösungen war stets 18° C. Die ange- 
wandte Methode war die von Sprengel mit den Modifica- 
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tionen, wie ich sie bereits in einer früheren Arbeit!) be- 
schrieben habe. 


Das electrische Leitungsvermögen. 


Die Messungen wurden nach Kohlrausch’s Methode ge- 
macht. Das Widerstandsgefäss war vom Doppeltypus (K ohl- 
rausch, Leitfaden der Physik. Leipzig 1892. 4 Fig., p. 304). 
Es ergab sich, dass seine „Widerstandscapaeität“ (unter Zu- 
grundlegung von Kohlrausch’s Werth für Normal-NaCl 
696 x 108) 0,00158 Hg-Einheiten war. 

Das Gefiiss und sein Inhalt wurden in einem Wasserbad 
sorgfältig etwa 30 Minuten lang auf 18°C. +0,05° gehalten, 
bevor die Messung angestellt wurde. 


Die Resultate. 


In der nachstehenden Tabelle findet sich das specifische 
Gewicht in Columne 2, und in Columne 3 das electrische 
Leitungsvermögen A multiplicirt mit dem Factor 10”. Das 
Leitungsvermögen ist auf Quecksilber bei 4° C. bezogen. 


Verbindung Spec. Gew. z K x 10° 


NOH 1,0418 145 

KOH 1,0481 170 

HCl 1,0165 279 
HNO, 1,0324 2785 

1 H,S0, 1,0306 183 

4(COOH), 1,0199 | 55 


Ausser der NaOH-Lésung, deren Werth in der Tabelle 
gegeben ist, wurde eine zweite Lösung von Hrn. Hulett 
bereitet durch zweimalige Reinigung von Trommsdorff’s c. p. 
NaOH durch den bekannten Athyl-Alkoholprocess. Der ganze 
Process wurde in gänzlich von CO, befreiter Luft vor- 
genommen. Das Product war völlig farblos und fast durch- 
sichtig. Ich glaube, dass dies Hydroxyd fast so rein ist, wie 
die Alkoholmethode es ermöglicht. 


1) Loomis, Wied. Ann. 51. p. 495. 1896. 
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Das specifische Gewicht dieser Normallösung ist 1,0417 
und das electrische Leitungsvermégen 146x107. Diese Re- 
sultate stimmen nicht ganz mit denen, die bei der Lösung, 
die direct vom metallischen Na gewonnen wurden, überein. 
Zweifellos liefert letztere Methode reineres Hydroxyd und für 
dieses sind die Resultate in der Tabelle gegeben. 


Physik. Laborat. der Universität Princeton, U. S. A. 
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12. Ueber ein Verfahren zur Demonstration und 
zum Studium des zeitlichen Verlaufes variabler 
Ströme; von Ferdinand Braun. 


1. Die im Folgenden beschriebene Methode benutzt die 
Ablenkbarkeit der Kathodenstrahlen durch magnetische Kräfte. 
Diese Strahlen wurden in Röhren erzeugt, von deren einer ich die 
Maasse angebe, da mir diese die im allgemeinen günstigsten 
zu sein scheinen (Fig. 1). ÄX ist die Kathode aus Aluminium- 
blech, 4 Anode, C ein Aluminiumdiaphragma; Oeffnung des 
Loches =2 mm. J ein mit phosphorescirender Farbe über- 
zogener Glimmerschirm. Die Glaswand Z muss möglichst 


gleichmässig und ohne Knoten, der phosphorescirende Schirm 


16 ------ -- -3 


Fig. 1. 


so angebracht sein, dass man durch das Glas und den Glimmer 
hindurch den von den Kathodenstrahlen hervorgebrachten 
Fluorescenzfleck sehen kann. — Fiir manche Versuche ist es 
zweckmässig, den Glimmerschirm unter 45° gegen die Rohraxe 
zu stellen. — Es empfiehlt sich, um das Rohr in der Nähe 
des Diaphragmas Stanniol zu wickeln, welches zur Erde ge- 
leitet ist (besser noch würde voraussichtlich directe Ableitung 
des Diaphragmas wirken) ’). 

Die Röhren hatte Hr. Franz Müller (Dr. Geissler’s 
Nachfolger) in Bonn die Freundlichkeit in bekannter vorzüg- 
licher Weise herzustellen und können solche von ihm bezogen 
werden. 

Die Kathodenstrahlen wurden erzeugt meist mit einer 
20 plattigen Töpler’schen Influenzmaschine; für viele Versuche 
genügt auch ein rasch spielender Inductionsapparat. Eine in 
den Kreis geschaltete variable Funkenstrecke gestattet die je 
günstigste Entladungsart aufzusuchen. 


1) Hat sich nicht bewährt. 
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Schiebt man an das Rohr in der Nähe des Diaphragmas 
eine kleine Magnetisirungsspule, welche /ndicatorspule genannt 
werden soll, ihre Axe etwa senkrecht zur Rohraxe gestellt, 
und lässt dieselbe von Strom durchfliessen, so wird der Licht- 
fleck wie bekannt abgelenkt. Ein Wechselstrom versetzt ihn 
in Schwingungen. 

Man wird bei diesem Verfahren sicher frei von Eigen- 
schwingungen des anzeigenden Apparates und voraussichtlich 
auch von Trägheit. Wenigstens ist, bis zum Beweis des 
Gegentheiles — welches nachzuweisen sehr interessant wäre 
— anzunehmen, dass letztere sich höchstens in Zeiträumen 
geltend machen könne, die sich bemessen aus Lichtgeschwindig- 
keit und linearen Dimensionen des Rohres. Ein sehr grosser 
Vortheil ist ausserdem die gleichmässige Beweglichkeit des 
Kathodenstrahles nach allen Richtungen einer Ebene. Ein 
Nachtheil liegt in der Intermittenz der Kathodenstrahlen. 
Dieser letztere haftet den von Fröhlich ') (Telephonmembranen) 
und Puluj?) (elastische Stäbe) angegebenen Methoden nicht 
an; aber das Vertrauen, welches man ohne weitere Discussion 
von Fehlerquellen zu den Angaben des hier vorgeschlagenen 
Verfahrens haben kann, ist für manche wisssenschaftliche 
Zwecke doch von grosem Vortheil. 

Ich beschreibe einige Versuche. 


Schwingungsforın von Strömen. 


Die Curven sind nach dem Aussehen im rotirenden König’- 
schen Spiegel gezeichnet. 
Stinmgabelcurve. 


Wechselstrom 
der Centrale 


Fig. 2a. Fig. 2b. 


Fig. 2a giebt die Schwingungsform des Wechselstromes 
der Strassburger Centrale (50 ganze Schwingungen pro Secunde). 
Der Strom wurde nach Abschwächung auf ein halbes Ampere 
(mittels vorgeschalteter Glühlampe) durch eine Spirale von 
50 mm Länge, 22 mm äusserem, 10 mm innerem Durchmesser 


1) Fröhlich, Electrotechn. Zeitschr. 8. p. 210. 1887; 10. p. 65. 1889. 
2) Puluj, Electrotechn. Zeitschr. 14. p. 686. 1893. 
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mit eingeschobenem Eisenkern geleitet. Die Spule liegt hori- 
zontal; ihre Axe, senkrecht zur Rohraxe, schneidet das Dia- 
phragma. Amplitude der Curven 2—4 cm; nach Belieben 
auch darüber. 

Die Curve ist überraschend sinusartig; Fig. 24 giebt die 
von einer Stimmgabel geschriebene, entsprechend vergrösserte, 
Curve. Sie ist als punktirte noch in 2a fortgesetzt. 

Fig, 3 und 4 beziehen sich auf einen ebenso gestellten 
kleinen Inductionsapparat mit Platinunterbrecher (Länge der 
Spule 75 mm). 

Fig. 3 a giebt die Schwingungsform des primären Kreises 
(secundärer Kreis offen). Der aufsteigende Ast «f wird so 


a) Sec, Kreis offen 


Strom eines 

b) „ ” geschlossen 
€) Im sec. Kreis Conden- 

apparates 


sator. 


rasch zurückgelegt, dass er wegen zu geringer Lichtstärke 
schwer erkennbar ist. Sy ist offenbar der Theil des Oeffnungs- 
stromes, während dessen der Oeffnungsfunken noch Contact 


Inductionsapparat 
langsamer gehend 


Secundirer Kreis hes 
des Inductions- 
apparates 


Öffnung 
\ 


Fig. 4. 


giebt. Die horizontale, hellste Strecke entspricht der Strom- 
losigkeit. 

Fig. 35 zeigt die Schwingungsform, wenn der secundäre 
Kreis metallisch geschlossen ist, der dann gleichzeitig auf den 
Kathodenstrahl wirkt. Die Amplitude wird etwa 2'/, mal 
kleiner, die Schwingungsform sinusartiger. 

Fig. 3 ce erläutert die electrischen Vorgänge, wenn der 
secundäre Kreis durch einen Paraffinpapiercondensator (wie er 
in grösseren Inductionsapparaten sich befindet) geschlossen ist. 
Seine Capacität habe ich nicht bestimmt. Ein Urtheil über 
dieselbe ergiebt sich daraus, dass beim Laden mit dem 
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(120 voltigen) Wechselstrom der Centrale &ine eingeschaltete 
Glühlampe auf dunkle Rothgluth sich erhitzt. 

Die Figuren zeigen die relative Lagerung der Curven. 
Es ergiebt sich aus ihr: Bei ungeschlossenem secundärem Kreise 
wird der Eisenkern des Inductionsapparates nach jeder Unter- 
brechung wieder unmagnetisch; metallische Schliessung des 
secundären Kreises bewirkt, dass der Kern dauernd magnetisch 
bleibt; Einschalten des Condensators, dass derselbe durch den 
Entladungsstrom des letzteren ummagnetisirt wird. 

3. Lissajous’sche Curven. — Der Wechselstrom geht durch 
eine vertical über das Diaphragma gestellte Spule; unterhalb 
der Röhre wird ein kleiner Magnetstab (100 mm lang, 14 mm 
breit, 6 mm dick) in einer Horizontalebene in Rotation ver- 
setzt. Mit wachsender Rotationsgeschwindigkeit beschreibt der 
leuchtende Punkt die verschiedensten Lissajous’schen Curven; 
doch sind nur einige derselben hinreichend ruhig, um be- 
friedigend zu erscheinen (z. B. 2:1). Auf unisono konnte ich 


Zustandswiderstand Inductiver Widerstand mit Condensator 
inductionslos (a) ohne mit mit Eisenkern allein (e) 
Eisenkern/b) Eisenkern(c) u. Condens. (d) 

Fig. 5. 


die Rotationsgeschwindigkeit des Magneten mit meiner Vor- 
richtung nicht bringen. 

4. Erläuterung von Phasenverschiebung des Stromes gegen 
die electromotorische Kraft infolge von Induction und Con- 
densatorwirkung. 

Der Wechselstrom der Centrale durchläuft 1—6 parallel 
geschaltete Glühlampen, um seine Stärke zwischen 0,5 und 
3 Amp. variiren zu können. Er fliesst ferner durch eine 
Indicatorspule, welche den Kathodenstrahl horizontal schwingen 
lässt (Richtung I der Fig. 5) und endlich durch den primären 
Kreis des erwähnten kleinen Ruhmkorff, dessen Unterbrecher 
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festgestellt ist. Der secundäre Kreis des Apparates versorgt 
eine feindrähtige Spule (70 mm lang, 30 mm Durchmesser) mit 
eingelegtem Eisendrahtbündel, die als zweite Indicatorspule 
dient und den Lichtzeiger in verticaler Richtung oscilliren 
lässt (vgl. die ähnliche Anordnung Fig. 6d): er geht dann 
zu einem Umschalter, welcher gestattet entweder die Spule 
eines Helmholtz’schen Schlittenapparates oder einen gleich 
grossen inductionsfreien Widerstand einzuschalten. (Die Ver- 
suchsbedingungen würden besser so gewählt sein, dass als 
Indicatorspulen zwei gleiche und von zwei gleichen secundären 
Spulen gleichphasig gespeiste Rollen benutzt würden.) 

Fig. 5a zeigt die Phasenverschiebung des secundären 
Kreises gegen den primären Wechselstrom. Eingeschaltet ist 
ausser den unumgänglichen zwei Spulen ein inductionsfreier 
Widerstand von 353 2. 

Fig. 5 5 giebt die Phasenänderung, wenn der inductions- 
lose Widerstand durch einen inductiven von gleichem Ohm’- 
schen Widerstand ersetzt ist. Die Constanten desselben waren: 


Ohm’scher Widerstand = 353 Q, 
Selbstinductionscoefficient = 0,83. 10° cm, 
Schwingungszahl des Stromes = 50 sec-1, 
daher die Inductanz = 258 2 


und der scheinbare Wider- 
stand (Impedanz) 


Wird in den induetiven Widerstand ein Eisendrahtbündel 
eingeschoben, so entsteht die Curve 5c; Fig. 5 d, wenn nun 
noch dem inductiven Widerstand der früher erwähnte Conden- 
sator parallel geschaltet wird; Fig. 5 e, wenn die Spule entfernt 
ist und nur der Condensator sich im Kreis befindet. Sie zeigt 
ausser der Phasenverschiebung die Ueberlagerung einer etwa 
dreimal schnelleren Condensatorschwingung. 

5. Phasenverschiebung durch Polarisation.') Der auf 0,5 
Amp. reducirte Wechselstrom gabelt sich in zwei gleiche 


1) Vgl. F. Kohlrausch, Pogg. Ann. Jubelband p. 290. 1874; 
Oberbeck, Wied. Ann. 19. p. 213. 1883, 21. p. 139, 1884: Winkel- 
mann, Wied. Ann. 20. p. 91. 1883. 
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Indicatorspulen der sub 1 angegebenen Maasse. Sie sind 
senkrecht gegeneinander gestellt. 

Man schiebt die Spulen nach Einschalten von gleichen 
Ballastwiderständen in beiden Zweige so, dass die Lissajous’- 
sche Figur in eine gerade Linie unter 45° Neigung gegen den 
Horizont übergeht. 

Fig. 6 giebt einige Resultate; / bez. r in Fig. 6a geben 
die Bewegung des Punktes durch die im linken, bez. rechten 
Zweig gelegene Spule (Fig. 6 d); im linken Zweig kann durch 
eine Wippe entweder ein unpolarisirbarer ZnSO,- Widerstand 
oder der gleich grosse eines SH,O,-Voltameters mit blanken 
Platinplatten eingeschaltet worden. 

Fig. 65 zeigt: rechts 22; links ZnSO, von 22. 

Fig. 6c: rechts 22, links das Voltameter. Die Ellipse 


Phasendifferenz durch Polarisation. 
Fig. 6a. Fig. 6b. Fig. 6c. Fig. 6d. 


r 
| yf 
in r 24 Metall in 222 Metall 
» 622 ZnSO, , 22 H,SO, 


zieht sich beim theilweisen Herausheben der Electroden unter 
Aenderung der Axenlage stärker elliptisch aus. 

Wird das Voltameter durch ein Kohlrausch’sches Wider- 
standsgefäss mit platinirten Platinelectroden und verdünnter 
SH,O, gefüllt ersetzt, so geht die Curve wieder in eine gerade 
Linie über, genau wie beim ZnSQ,. 

6. Endlich will ich von Versuchen über die Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit magnetischer Erregung durch Eisen hindurch 
einen beschrieben. 

Ein Eisenstab von 1,2 m Länge und 9 mm Durchmesser 
liegt horizontal und senkrecht zur Rohraxe, sein eines Ende 
dem Diaphragma möglichst nahe. Auf dem Stab lässt sich 
eine kleine Magnetisirungsspule verschieben; eine zweite eben- 
solche ist einer Verticalebene’ gleichfalls senkrecht zum Rohr 
angeordnet, so dass unter der gleichzeitigen Einwirkung eines 
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Wechselstroms in beiden Spulen der Lichtfleck eine Curve be- 
schreibt, welche wesentlich durch die dem Diaphragma am 
nächsten befindlichen Pole bedingt ist. Beide Spulen werden 
vom gleichen Wechselstrom durchlaufen. 

Verschiebt man auf dem langen Stabe die Spule, so ändert 
sich Gestalt und Orientirung der Schwingungsellipse, und wenn 
die Spulenmitte etwa 42 cm vom Ende des Stabes entfernt 
ist, zeigt sie eine Phasendifferenz von a/2 an (unabhängig 
von der Stärke des Stromes); aus der Schwingungszahl (50) 
des Wechselstroms ergiebt sich damit eine ,,Fortpflanzungsge- 
schwindigkeit der magnetischen Erregung von 86 (m/sec), 
ein Werth, welcher mit dem von Oberbeck') unter ähn- 
lichen Versuchsbedingungen gefundenen (88,7 m für einen 
8,7 mm dicken Eisenstab und die Schwingungszahl 133) gut 
übereinstimmt. 

Es handelt sich bei diesem Vorgang, wie bekannt, um 
complicirte Erscheinungen ?); in der That zeigten mir Versuche, 
dass ein eingehenderes Studium erforderlich sein wird, um die 
Einzelheiten der Beobachtungen zu deuten. 

Die magnetische Kraft, welche vom freien Ende des langen 
Stabes ausgeht, nimmt mit zunehmender Entfernung der Spule 
ausserordentlich stark ab und zwar viel stärker für Wechsel- 
als für constanten Strom. 

Dies mag durch die folgenden Zahlen erläutert werden: 


Ablenkung | Halbe Ablenkung 
durch | durch 
_ constanten Strom Wechselstrom 

Spule am Ende des Stabes *) 32 mm | 31 mm 

„ verschoben um 10cm | 

a | 16 „ | 

” ” ” 30 ” | 9 ” | 4 ” 

” ” 1 


7. Eine Trägheit des Kathodenstrahles ist mir nicht auf- 
gefallen. Jedenfalls folgte er den Schwingungen der Ent- 


1) Oberbeck, Wied. Ann. 22. p. 81. 1884. 
2) Vgl. Oberbeck, 1. c. u. Wied. Ann. 21. p. 672. 1884. 
3) Ihr nächstes Ende ist 6 cm vom Diaphragma entfernt. 
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ladung einer einzigen Leydener Flasche. Auch wenn sie sich 
ohne Funkenstrecke durch die secundäre Spule eines ganz 
kleinen (als Indicatorspule benutzten) Inductionsapparates ent- 
lud, wurde der Lichtfleck bald nach oben, bald nach unten 
um 1 bis 1,5 cm aus der Ruhelage herausgeworfen. Die 
Methode verlangt, wenigstens bei der bis jetzt benutzten 
rohen Beobachtungsform ziemlich starke Kräfte, doch darf 
ihr Zeitintegral warscheinlich recht klein sein. 


Strassburg, i. Els., Physikal. Institut. 
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13. Ueber die Lage der 
Absorptionsbüschel in zweiaxigen pleochroitischen 
Krystallen; von W. Voigt. 

(Aus den Nachrichten der K. Gesellsch. d. Wissenschaften zu Göttingen. 
Math.-physik. Klasse. 1896. Heft 3.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. October 1896.) 


Die merkwürdigen Absorptionsbüschel, welche man wahr- 
nimmt, wenn man durch eine senkrecht zu einer optischen 
Axe aus einem zweiaxigen pleochroitischen Krystall geschnittene 
Platte nach einer hellen Fläche, z. B. nach dem Himmel blickt, 
liegen in den bekanntesten Fällen normal zu der Ebene der 
optischen Axen, und man hat hieraus, wie sich an verschie- 
denen Stellen in der Literatur zeigt, mitunter gefolgert, dass 
diese Orientirung stets stattfinde. Indessen habe ich bei Ab- 
leitung der allgemeinen Theorie’) ein anderes Resultat er- 
halten und dasselbe auch kürzlich durch die Beobachtung be- 
stätigen können. 

Die Theorie giebt folgende einfache Regel an die Hand. 

Für eine jede Farbe ist ein Krystall charakterisirt durch 
zwei Systeme von rechtwinkligen Symmetrieaxen, deren eines 
als Elasticitäts- oder Polarisationsaxensystem, deren anderes 
als Absorptionsaxensystem bezeichnet werden mag, und durch 
zwei Tripel auf diese bezüglicher Constanten, die analog Polari- 
sations- und Absorptionsconstanten genannt werden mögen. 

Die ersteren Constanten a,, a,, a, stellen die Quadrate 
der Halbaxen des bekannten Fresnel’schen Polarisations- 
ovaloides dar, das bei durchsichtigen Krystallen zur geometri- 
schen Construction der Fortpflanzungsgeschwindigkeiten ebener 
Wellen dient; die letzteren a,’, a,’, a,’ bestimmen ähnlich ein 
zweites Ovaloid, das als Absorptionsovaloid bezeichnet wer- 
den möge. 

Die Normalen auf den Kreisschnitten des ersten Ovaloides 


1) W. Voigt, Compendium der theoretischen Physik 2. p. 725 ff. 
Leipzig 1896. 
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sind bei durchsichtigen Krystallen bekanntlich die sogenannten 
optischen Axen O’ und 0’, und sie behalten diese Eigenschaften 
auch bei denjenigen schwachen Absorptionen, die in den ge- 
wöhnlichen pleochroitischen Krystallen stattfinden, wie denn 
bei solchen die Gesetze der Fortpflanzungsgeschwindigkeit und 
der Polarisation durch die Absorption überhaupt nicht merk- 
lich modificirt werden. Die Normalen auf den Kreisschnitten 
des zweiten Ovaloides haben im allgemeinen keine directe 
physikalische Bedeutung; nur bei sehr schwacher Doppel- 
brechung fallen sie nahezu in die Richtungen, in denen die 
beiden fortgepflanzten Wellen gleichstark absorbirt werden. 
Wir bezeichnen diese Normalen als die Axen 4’, 4’ und be- 
nutzen sie, wie überhaupt vielfach in der allgemeinen Theorie ab- 
sorbirender Krystalle, 
so besonders zur Veran- 
schaulichung der Lage 
der Absorptionsbüschel. 

Da diese Büschel 
in der Nähe der opti- 
schen Axen besonders 
merklich sind, so stellen 
wir in der Figur ein 
Stück einer um die 
Lichtquelle — oder das beobachtende Auge — construirten 
Hohlkugel aus dem pleochroitischen Krystall in der Nähe der 
Austrittsstelle O der optischen Axe dar. N sei die Austrittsstelle 
der Wellennormale und somit der Beobachtungsrichtung; in 
den Ebenen 0'0”, O' 4’, O' A” liegen die Axen 0”, 4’, A”, und 
zwar sei der Winkel 00” zwischen den beiden optischen 
Axen gross gegen den Winkel zwischen N und O0’. Das Azi- 
muth der Beobachtungsrichtung N sei durch den Winkel A 
gegen die Ebene der optischen Axen bestimmt; ausserdem 
führen wir noch das Azimuth i der Halbirungsebene 0’ P’ des 
Winkels 4’O' A” gegen die Ebene der optischen Axen ein. 

Dann lautet die angekündigte Regel: ,,die wahrgenommene 
grösste Dunkelheit findet in den Richtungen h=2i+}n, die 
grösste Helligkeit in den Richtungen h’ = 2i und W=2i+n 
statt“; erstere Orientirung wird man sonach auch kurz den 
Absorptionsbüscheln zusprechen. 


Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 60. 36 
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Hieraus folgt, dass jederzeit, wenn die Axen 4’, A” ent- 
weder in der Ebene der Axen 0’, 0” oder symmetrisch in einer 
dazu normalen liegen, A= +42 wird, dass dann also die 
Büschel sich normal zur Ebene der optischen Axen zeigen. 
Dies gilt stets bei rhombischen Krystallen, sowie bei monoklinen 
dann, wenn die optischen Axen in der Symmetrieebene liegen; 
es gilt nicht bei allen triklinen Krystallen und denjenigen mono- 
klinen, deren optische Axen sich in einer zur Symmetrieebene 
normalen Ebene befinden. 

Monokline pleochroitische Krystalle, welche deutlich Büschel 
zeigen und dem zweiten Typus angehören, sind mir nicht zu- 
gänglich geworden; dagegen bietet der Azinit ein Beispiel eines 
triklinen Krystalles, bei dem die Abweichungen der Büschel 
von der zur optischen Axenebene normalen Lage sehr merk- 
lich ist; bei dem schönen Präparat, das ich der Firma 
Dr. Steeg & Reuter in Bad Homburg verdanke, dürfte sie 
gegen 20° betragen. Um dies festzustellen, muss man die 
Ebene der optischen Axen bestimmen, was ziemlich leicht, aber 
freilich nicht sehr genau gelingt, wenn man das Präparat inner- 
halb einer hoch brechender Flüssigkeit im convergenten Lichte 
beobachtet und die Neigungsrichtung aufsucht, bei welcher sich 
die isochromatischen Curven lemniskatisch auseinanderziehen. 

Während diese Beobachtung einerseits die Folgerung der 
Theorie bestätigt, beweist sie zugleich, dass im Axinit die 
Symmetrieaxen der Polarisation erheblich gegen diejenigen der 
Absorption geneigt sind. 


Göttingen, im October 1896. 
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14. Theoretische Untersuchungen über elastische 
Körper und Licht; von Paul Glan. 


XIL Längskreisschwingungen in Krystallen. 

Die Gleichung für die Bewegung im Innern elastischer 
Körper, wie sie hier entwickelt ist, bedarf erstens einer Be- 
stimmung der Temperatur t in ihrer Abhängigkeit von der 
im Körper vor sich gehenden betrachteten Bewegung. Die 
Gleichung zur Ermittelung der Temperatur t enthält nun die 
Theilableitungen der Grösse der Theilkräfte der elastischen 
Kräfte nach den Kantenrichtungen Udo,,, Udo,,, Udo,, eines 
Parallelepipedes, das vor der Gestaltsänderung ein Würfel mit 
den Kantenrichtungen @,, @,, ®, war, nach der Temperatur. 
Die Ausdrücke für dieselben bei einem Krystalle sollen jetzt 
gegeben werden mit den zuvor entwickelten, in diesem Falle 
geltenden Werthen der Vectoren der elastischen Kräfte «,, @,, a. 
Nicht in Betracht gezogen sollen hierbei Glieder werden, welche 
in Bezug auf die Gestaltsvariabeln oder ihre Ableitungen von 
höherer als der ersten Ordnung sind. Die zu entwickelnden 
Scalare D, Sa, Udo,,, D,Sa,Udo,,... sind in der Gleichung 
zur Bestimmung der Temperatur mit Ableitungen der Gestalts- 
variabeln multiplicirt; es sind hier deshalb nur die Glieder 
derselben in Betracht zu ziehen, welche die Gestaltsvariabeln 
oder ihre Ableitungen nicht enthalten. Von den Gliedern 
erster Ordnung in Bezug auf die Gestaltsvariabeln und ihre 
Theilableitungen sollen ferner nur die beibehalten werden, 
welche nicht das Product zweier anderer kleiner Werthe, 
z. B. der thermischen Ausdehnungsindices und der Temperatur- 
coefficienten elastischer Constanten enthalten. Dann ergiebt 
sich mit den früher gegebenen Ausdrücken für @,, «,, a, 


D, Sa, Udo, = e, r~*[— a, (1 — we’ wg) + a, (wi — wz wi‘) 
D, Sa, Ud = er"![a, (wy — wy") — a, (1 — wi‘) 
+ ay (wi — 
D, Sa, Udo,,= e,r"![a, (w3 — we wg) + a, (wy — wi ws) 
— a,(l — wy w9)). 
36* 
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Es wird weiter 


t t 
D, Se, Udo, = Dyvi — [dm)+ Diviz. D,(m— | 
0 0 


t t 
+.. Dif dn, — | d,n,|—... 
0 0 


Nehmen wir dın, = — b,, v9, dt.v,-!, wie es sich nach dem 
Vorigen wegen der jedenfalls stattfindenden Aenderung der 
Verdrehung der Temperaturveränderung allein infolge der Ab- 
hängigkeit der elastischen Constanten von der Temperatur 
ergiebt, und bemerken wir, dass 

t 

n, D,tdt < m, max (t — ty), 

0 

also von der Ordnung der Verdrehungsvariabeln ist, so kann 
im vorliegenden Falle D,5«, Udo,, ausser Betracht bleiben, 
ebenso auch D,S«, Udo,, und D,Sa, Udo,,. 

Es soll nun die betrachtete Bewegung derart sein, dass 
sie für alle Theilchen einer Ebene im Körper die gleiche ist, 
welche ohne den Einfluss von Kräften auf denselben senkrecht 
zu einem Vector y ist, dass also der Vector g eines solchen 
Theilchens sich in der Form 


9=a+ 2) 
darstellen lässt, wenn 
S07 


ist. Die fiir diesen Fall zuvor aufgestellte Gleichung zur Be- 
stimmung von t oder & hat dann, da hier nur Glieder erster 
Ordnung in Bezug auf die Gestaltsvariabeln oder deren Ab- 
leitungen berücksichtigt werden, die Lösung: 


T= Xp eh G8, 
in der 


(9, 4) = (se, a)-1{D, Sa, Udo, m, + Udo„m, + Udo,,m;] 
+ Dj. D,S{a, Udo,m, + a, Udo,, m, 
+ a, + Dy. Dj 
. D,S(a, Udo,,m, + a, a, 
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Wenn jetzt in der Gleichung für die Bewegung im Innern 
elastischer Körper in der Form 


s Diodt = — [d(4a@)u, + d(4@,)., + d(4 
mit Berücksichtigung, dass d(d;n,),,, mit dem Werthe 
d(— 


indem D,t aus dem soeben für T gefundenen Ausdrucke zu 
bilden ist, klein zweiter Ordnung in Bezug auf die Gestalts- 
variabeln oder ihre Ableitungen der Grösse nach zu rechnen 
ist, also hier fortfallen kann, wie auch d(d,n,),.,,...d(d;M).,; 
für de,, 4a@,, Ma, die Werthe gesetzt werden, welche sie 
nach den zuvor entwickelten Werthen der Vectoren der 
elastischen Kräfte für Krystalle erhalten werden, und für o 
der zuvor angenommene Werth, folgt aus dieser Gleichung 
die weitere: 
sDig=-yg. 


In dieser Gleichung hat die vector Function g’ folgende Be- 
deutung. Es ist: 


rp=[-e(l — So, + — wg we’) o, 7 
+ e, (ws — wo wz) a, Sw, D,(D,m, — a, 
+ (wi — wz wi’) @, Sw, — (1 — wg w, Sw, y 
+, (wz — wy w3)@, Sw, D,(D,m, — a, D, T) 
+ [e, (wi — wy’ wy) @, S@, y + e, (we’— wy’ wo) w, Sa, 
— e,(1 — wo) @, Sw, 7]. D,(D,m, — a, 
— (vi @, So, y + @, Sw, 7) gn, — (vy @, Sa, 7 
+ v3 Sw, 7) D? Sw, y @, Sw,y) D? gn, 


Die folgenden Glieder der Entwickelung entstehen aus dem 
Angeführten dadurch, dass an Stelle von e,, . . v3’ gesetzt wird 
—¢\,:,-..3';, und für 2 die Reihe der ganzen Zahlen von 2 
beginnend genommen wird, während zugleich statt D, zu 
nehmen ist D}. 
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Es ist: 

= a, (1 — we’ wy) + a, — wy wy’) 

+ a, (wi — we Dy m, + e, [a, (ws — ws wy’) 

— a, (1 — wg wy’) + a, — wi D,m, + e,r"![a, (ws 

— wg) + a, (wg — wi ws) — a, (1 — wy Dy m,} 

+ k,(se)iy Djf...jdt+ kh} (se,-? {dts D}i...jdt+..., 
weil hier nur Glieder erster Ordnung in Bezug auf die Ge- 
staltsvariabeln oder deren Ableitungen beriicksichtigt werden und 
in dieser Gleichung ist der Inhalt der geschweiften Klammern 


stets derselbe und 4,(sc,)-! bezeichnet den von der Gestalts- 
änderung unabhängigen Theil dieses Quotienten. Da nun 


Dim, = — So, ySo, Dig, 
D,m, = — Sa,7So, Dig, 


Dm, = — Sa,7 Sa, Dig, 
D, n, = — Sa,y + @, Sa, Dig, 
Din, = — So,y + Dig, 


= — S{w, Sa, 7 + w, Sa, Dig 

ist, wird g eine vector Function von Dig, Dig und der 
weiteren geraden Ableitungen von g nach g. Die elastischen 
Constanten in g’, und im besonderen in den Integralen von 
D,&, sind unabhängig von der Temperatur zu behandeln. 
Sie erhalten den Werth für diejenige Temperatur, welche 7, 
entspricht, wie sich hier ergiebt, wenn t = T, ech — 273 
durch Entwickelung der Exponentialfunction als Reihe dar- 
gestellt wird. 

Die Glieder in g’, welche durch 4 a@,, a, be- 
stimmt sind, die also nur Dj ,m,,.. Di,ın,, Dj,,X enthalten, 
haben die Form 


5 Sa, +50, + 550, 
+ + Dep at) + +...; 
entsprechend gestaltet sind die Glieder in g’, welche aus 
d’a,.. 4” a,,... entstehen. Da nun hier die Factoren 
der Glieder in a, D},,T wie T(sc,a)"!aie, klein sind und 
diese Glieder ausserdem Dj ,m, oder D},.m, oder D},.m;, 
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bez. Djm,,..., / Djm,dt... als Factoren enthalten, soll 
in erster Niherung statt D,(D,m, — a, D,T) genommen wer- 
den D;,,m,; entsprechend anstatt D,(D,m, — a, D,T) oder 
D,(D,m, — a, D,T) bez. D?,,m, oder D},,m,. Dann nimmt 
y die Form an: 


[9 Sa, Di + Sw, Diy + So, Diy, i-2 g], 

in welcher Form fiir i die Reihe der ganzen Zahlen von 3 
beginnend zu setzen ist und in der die Factoren 6%), ¢(', C@ 
entsprechend dem zuvor entwickelten Ausdrucke fiir gy’ zu 
bilden sind. 

Es soll nun angenommen werden, dass in einem Würfel 
eines Krystalles, dessen Kanten die Richtungen der krystallo- 
graphischen Axen haben, allein durch eine Dehnung m, des- 
selben nach der Richtung der Kanten parallel ©, an den 
Endflächen desselben senkrecht zu w, eine elastische Kraft 
von gleicher Grösse mit derjenigen entsteht, welche allein eine 
Dehnung m, von gleicher Grösse mit m, der Richtung nach 
parallel w, an den Endflächen desselben Würfels an den End- 
flächen senkrecht zu », erzeugen würde, wenn beide Dehnungen 
bei constanter Temperatur erfolgen. Aus den allgemeinen Aus- 
drücken für die Vectoren der elastischen Kräfte «,, «,, welche 
hier in Betracht kommen, ergiebt sich daraus die Gleichung: 


fe, m, — ei2 D,m, — Dim, —.. .|\(wi — wz wy’) 
= [e,m, — 622 D,m, — Dim, — .. (ws — w3 wy’). 


Da sie stattfinden soll, wie auch m, oder das ihm gleiche m, 
von der Zeit ¢ abhängen mögen, folgen aus ihr die weiteren 
Gleichungen: 

(wi — wz wy’) = e (wo — wg wy’), 

(wy — wy wy’) = (wa — wy ws’), 

€1,3 (wy — wg wy’) = &; (ua — ws’), 


Aus ihnen ergeben sich die Beziehungen: 


Wenn nur eine Dehnung m, parallel ©, an den Endflächen 
senkrecht zur Richtung von ®, der Grösse nach dieselbe 


r = 
n 
n 
“0 
. . . . . . . . . . . . ae te 
18 
X 
on 
id 


568 P. Gian. 


elastische Kraft erzeugt, wie allein eine gleich grosse Dehnung 
m, parallel ©, an den Endflächen senkrecht zu ,, ergeben 
bei constanter Temperatur die allgemeinen Ausdrücke für die 
Vectoren und «, 
m; — D,m, — Dim, — . . (w3’ — wi’ ws) 
= [e,m, — e32 D,m, — e33 D?m, —. . .| (wz — wi ws). 
Da diese Gleichung für jede Art von Abhängigkeit des m, 
oder des gleichen m, von der Zeit ¢ gelten soll, folgen aus 
ihr die Gleichungen: 
e, (w2 — wi wo) = e, (wy — wy ws), 


(wa — wi we) — wi ws), 
und 


=... 

Wenn endlich allein eine Dehnung m, parallel ©, an den 
Endflächen senkrecht zu @, der Grösse nach dieselbe elastische 
Kraft hervorbringt, wie an den Endflächen senkrecht zu o, 
eine einzige Dehnung m, parallel »,, welche von gleicher 
Grösse mit m, ist, und dabei die Temperatur stets unverändert 
bleibt, so folgt aus den Ausdrücken für die Vectoren «,. «, 
der elastischen Kräfte, dass 

[e,m, — e30D,m, — e33 Dim, — . . .| (wa — wy ws) 

= [e, m, — e12D,m, — Dim, — . . — ws’ wi) 
ist. Da diese Gleichung für jede Art Veränderlichkeit der 
gleichen Scalare m, und m, mit der Zeit ¢ gültig sein soll, 
führt sie zu den Beziehungen: 

e, (w3 — waw3) = e, — wg wi), 
— w2 wg) — wy’ wi), 
= 63,2: C12 = =... 
Wir wollen abkürzend 
(Dy, g) = LOS a, Dp + Dy #-2 
+ Sa, Dy, 
setzen. Aus dem allgemeinen Ausdrucke für gp’ ergiebt sich 
bei dem hier eingehaltenen Grade der Annäherung 
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+ m, + m,] = [e, (ws — wi ws) — e, (w3’ 
— So, y Sw,y.r-' + [— e, (w3 — ws w5) 
+ e, (wi — ws’ @,. Sa, y Sm, y.r-! + [e, (ws 
— w3 — e, (wi — wy )] @, So, y Sm, y.r-1=0. 
Es ist deshalb dann eine selbstconjugirte Function 
von Dis.9. Es ergiebt sich weiter 
+ + = — (us — wi ui) — 
— wy" ws) a, Sa, y So, — [ — — we 
+ (wy — wo’ Sa, y Sw, — (wd 
— w3 wy’) — (wi — wg 0, Sa, y Sa, y.r-'=0; 
es ist auch dann g (Dh) eine selbstconjugirte Function 
von Di, ap; es ergiebt sich dann allgemein, dass Dis 
eine selbstconjugirte Function von Dj #-2% ist. 
Wenn ¢ die Form erhält 


in der m,, 5, m3 drei beliebige diplanare Vectoren sein 
mégen, die als drei zu einander rechtwinklige Einheitsvectoren 
gewählt werden können, von denen einer senkrecht zur Ebene 
Soy=g ist, so wird dann 
Di #-2fs «3 
und da g’® hier eine distributive Function ist, wird dann 
(Dis =9'° (Dia é-2f,-@1)+ (Dis, é-2fy - ©) 
+9" (Die i-2 - 3). 
Es lässt sich in diesem Falle diese Function als Summe dreier 


selbstconjugirter Functionen bez. von ®; oder > oder m3 dar- 
stellen in der Form 


Hat die vector Function g die Eigenschaft, dass 
Dis, #-2p = const. Dap, 


ist eine selbstconjugirte Function von Djs, 
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Es sei nun im besonderen 


-1 _ -1_ 7 
Vey,, = 1. 


Die Gleichung stellt ebene Wellen dar mit Kreisschwingungen, 
deren Ebene im allgemeinen schräg zur Wellenebene liegt. 
Sie schreiten in der Richtung des Vectors y fort. Der Vector 
7, ist dadurch bestimmt, dass die Verschiebung 9 — » gleich 
Vey, ist, wenn g.!-!+ht=0 wird. 

Setzen wir: 


j:4= g, cosu, 


n:2= g, sinu 


cos + + iu| = COS, , 


sin in| = sin,, 


Viy, cos, — «Vey, sin; = x,, 


ergiebt sich: 


m=-99 
99 
m=— IN 
Dim, = — 99; 
= — 99; 
Dim, = —99;- 
= 
Dyn, = — 993: 
Dyn = — 99: 


1-1 458-4!" * Sqm x,, 
7 Sa, x, , 
‚I-ı 
Sw, 7 + @, 7)%]; 
Saws 7 + Sa, 7) 
1-2 658-40" Se, 


1-2 658-41" 7 8 Hy, 


1-2 88-4171 §[(w, Sa, 7 + @, Sor, 7) 
1-2 658-41" Sa, 7 + ©, 80, 
1-2 So, + Sa, |. 


Da hier » = und 


x; 
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ah : = 5 * D3 
(Vey, sm; + «Fey, cos;| = — || t %; 
| 4 
=+(4) 
wird: 


P h 3 h 2 -2 


und es sind 91(x,) und g(x.) selbsteonjugirte Functionen; 
denn es wird, nach früheren Bezeichnungen, 


2 


und es ist, nach dem Vorigen, 
+ (7) -...]o,} = 0. 


Entsprechende Gleichungen in Betreff qj (x,), welche nach 
dem Früheren gelten, beweisen die Selbstconjugation von 
Yı(%). Es entsteht aus den Gliedern von welche 
gerade Ableitungen, und g(x) aus denen, welche ungerade 
Ableitungen von D,m,,..., D,n, nach der Zeit ¢ enthalten. 

Da hier 

ah . iq. 4171 
= (3 ) [Vey, sin, + «Vey, c0s,)g 
ergiebt sich in diesem Falle aus der Gleichung fiir die Be- 
wegung im Innern von Krystallen die folgende, wenn hAl/=V’ 
gleich der Fortpflanzungsgeschwindigkeit der betrachteten ebenen 
Wellen in der Richtung ihrer Normalen ist, 


2 
nt? 


Es ist nun . 
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g, cos2u = 

aj 


g; sin2u= 


und demnach mit den früheren Werthen von x,, x; 


Aus den beiden letzten Gleichungen folgt: 

yp n*\? , , nj 

und aus der zuvor hergeleiteten Gleichung als Folge der- 
jenigen fiir die Bewegung im Innern von Krystallen ergiebt 
sich danach die weitere 
n2\ —2 af n? 

Da g’, und g’, distributiv sind und mithin ein Coefficient 
ihrer Variabeln als Factor vor das Functionszeichen gesetzt 
werden kann, lässt sich allen ihren Gliedern entweder sin, 
oder cos, als Factor vorziehen. Die Gleichung muss nun fir 
jeden Zeitpunkt ¢ gelten und deshalb miissen alle Glieder in 
ihr mit dem Factor sin, in Summa verschwinden, wie auch 


die mit dem Factor cos,. Dies führt zu den beiden Glei- 


chungen: 


1 h 


‘7 (ie Vin (Ge ren nj: 4) 


h wip 


Jetzt soll die Hbene der Kreisschwingungen lothrecht zur 
Wellenebene genommen werden; dann liegt ihre vector Axe ı 
in der Wellenebene und einer ihrer Radien in dem Wellenloth. 
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Der beliebig zu nehmende Anfangspunkt der Zeit kann dann 
so gewählt werden, dass 


wird, dass also, wenn g./!-!+At=0, der variable Radius 


der Kreisschwingung in dem Wellenloth y liegt. Vuy liegt 
dann in der Wellenebene und es ist 


eViy, =tViy = —y. 
Es stellt — gm, den Theil von — gq’ dar, welcher von 
Dj,m,, - Fe beginnend, allgemein die Glieder desselben 
mit D » enthalt, wenn i die Reihe der 


positiven ganzen Zahlen “durchläuft. Dieser Theil, der auch 
dann, und zwar dann allein in Betracht kommt, wenn nur 
gerade Ableitungen der Gestaltsvariabeln nach der Zeit von 
Null verschieden sind, in welchem Falle (d tr d tr dts.) 
auch dann nicht verschwindet, wenn keine Gestaltsänderung ein- 
getreten ist und die Theilchen nur Geschwindigkeiten zu einer 
solchen besitzen, oder nur ungerade Ableitungen der Gestalts- 
variabeln nach der Zeit zu beriicksichtigen sind in dem Aus- 
drucke für (da, + dt, +4), — dieser Theil, der in 
der Form 
(7) 


nur von den Beschleunigungen oder den geraden Ableitungen 
der Gestaltsvariabeln nach der Zeit einer Gestaltsinderung 
abhingt, bei der die Theilchen sich in parallelen Richtungen 
bewegen, wird von derselben Richtung angenommen werden 
können. 
Es sei 
Ty=1, 
gleich dem Vector der reciproken Wellengeschwindigkeit, dann 
wird 
Vi= —y'-2 


und nimmt die vorige Gleichung 
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die Form an: 


(Vey) +3 


= 8 — 
Setzen wir 

ie 
dann ist, da gy, distributiv und selbstconjugirt ist, es auch fe 
Aus der vorletzten Gleichung ergiebt sich dann in abkürzender v 

Bezeichnung 


ah , n? n*\-2 , „(m g 
B 
Sie kann auch, wenn ihre rechte Seite in der Form Bh 
el 
geschrieben wird, die Gestalt erhalten: z 
2 
Bezeichnen wir mit 
oder ausführlicher mit 4 
die Lésungsfunction der vorigen Gleichung, die auch distributiv pé 
und selbstconjugirt ist, da . 
”” | 
ist, fol 
ist, so folgt: 


Viy=(9, -7'-*)- 1y {87- 


q 
( 
— 2\-2 
iii J th, 
d 
n? [ 7? n*\-2 , or (7 n? 
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Operirt man an ihr mit Sy’, wird: 


0= 87g, 
denn auf der rechten Seite der vorletzten Gleichung kaun der 
nicht verschwindende Factor 


als Coefficient vorgezogen werden, da (yg, — y'?)-! distributiv 
ist, und dann in der letzten Gleichung fortfallen. Aus dieser 


folgt aber, dass die zu einer Wellenebene zugehörigen Werthe 
von y' vermittelst des Ellipsoids 


8797) =1 

— diese Gleichung stellt hier ein solches dar, weil 7’y” gleich 
gewissen Werthen von 7'y’, wie sich ergiebt, sein muss und 
Ty= V’-* nie unendlich werden kann nach der physikalischen 
Bedeutung von V’— so bestimmt werden, dass die Längen der 
Hauptaxen eines centralen Schnittes desselben parallel der Wellen- 
ebene auf dem Loth der Schnittebene abgetragen werden. 

Die Längen dieser Hauptaxen, also die zugehörigen Werthe 
von 7Ty” oder V’-1, geben die reciproken Werthe der Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeiten der Längskreisschwingungen, welche 


einer ebenen Welle im Krystall zugehéren. Nun ist, nach 
dem Vorigen 


SYV-Wıy=0, 
gy (V'- =9. 
Aus diesen Gleichungen folgt aber, dass 7’-1Yıy die Vec- 
toren der Hauptaxen des elliptischen Schnittes sind, der durch 


das Centrum des Ellipsoids 
SV’ Viyg (VI 
parallel der Wellenebene geht. Diese Vectoren sind die 


Werthe von y”, welche einer Wellenebene zugehören, da 
P(V'-1 Vey) = = Ty” ist. 


Die Vectoren der Hauptaxen eines der Wellenebene parallelen 
centralen Schnittes des Ellipsoids 


=1 


| 
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bestimmen durch ihre Richtung die der Durchschnitte der Ebenen 
der beiden Liingskreisschwingungen, welche einer Wellenebene 
allein zugehören, im Krystall und in zu ihr senkrechten Ebenen 
schwingen, mit der Wellenebene und durch ihre Längen die 
reciproken Werthe der zugehörigen Fortpflanzungsgeschwindig- 
heiten. 

Diesen Längskreisschwingungen kommt Doppelbrechung in 
Krystallen zu gemäss den Gesetzen der Doppelbrechung des 
Lichtes. 


Berlin, den 31. October 1896. 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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NEUEN JAHRBUCH 
FÜR MINERALOGIE, GEOLOGIE UND PALAEONTOLOGIE. 


Jahrg. 1897. Bd. |. 


Mittheilungen aus der R. FUEss’schen Werkstätte. 


I. Neue Spectrometer. 


Il. Ueber Universalgoniometer und Krystallrefracto- 
meter. 


Von 


C. Leiss. 


Mit 6 Holzschnitten. 


Stuttgart. 
E. Schweizerbart’sche Verlagshandlung (E. Koch). 
1896. 
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Steglitz bei Berlin, October 1896. 
Grosses Spectrometer I (Fig. 1). 


Auf dem Kernstück des Dreifusses erhebt sich eine mit letzterem fest 
verbundene kräftige, nach oben sich verjüngende conische Axe, um welche 
der mit Verstrebung versehene Trägerarm 4 des Fernrohres F' drehbar 
ist. Das Gewicht des Fernrohres F ist durch das Gegengewicht @ äquili- 
brirt. Mit dem Fernrohrträger A fest verbunden ist der Nonienkreis, dessen 


Fig. 1. Grosses Spectrometer I. ('/s nat. Gr.) 


einander gegenüberliegende Nonien den in 4° getheilten Kreis von 17 cm 
Durchmesser bestreichen und direct 10“ abzulesen gestatten. Die Thei- 
lungen sind auf Silber aufgetragen und durch eine Kappe mit 2 Durchblicks- 
öffnungen vor Schäden geschützt. Zwei aplanatische Lupen erleichtern 
die Ablesung. Zur Fixirung und Feinstellung des Fernrohrträgers dienen 
die Schrauben a und b. 

Um Messungen an verschiedenen Stellen des Kreisumfanges vor- 
nehmen zu können und damit etwaige Theilungsfehler zu vermeiden, ist 
der Theilkreis um eine besondere lange und conische Axe vermittelst des 
Speichenrades K drehbar. Die Festklemmung und feine Einstellung des 
Kreises erfolgt durch die Schrauben ce und d. 

Das Prismentischchen 7’ ist gleichfalls für sich allein und zwar mit 
Hilfe der Griffscheibe ¢ drehbar und kann durch die Schraube f fixirt 
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werden. Die Hoch- und Tiefstellung der das Prismentischchen tragenden 
cylindrischen Stabfiihrung erfolgt durch eine stark steigende Schraube 
vermittelst des geränderten Knopfes A; die Klemmung wird mit dem 
Schlüssel s’ an der Schraube s ausgeführt. 

Um das Prismentischchen leicht gegen eine andere Vorrichtung, z. B. 
einen Centrir- und Justirapparat für Krystallwinkelmessungen, ein 
Totalreflectometer nach Liegısch u. dergl. vertauschen zu können, 
ist dasselbe mit Hilfe der Schraube e auf einen Zapfen am Ende des 
eylindrischen Stabes aufklemmbar. Die Justirung geschieht in der üblichen 
Art durch 3 Schrauben. 

Das Fernrohr besitzt eine 20fache Vergrösserung. Der Ocularauszug 
ist durch Zahn und Trieb beweglich. Zur Justirung des Fernrohres ist 
das Fadenkreuz durch ein auf der Figur unter dem Ocular sichtbares 


Fig. 2. Grosses Spectrometer Ia mit Ablesung durch Scalenmikroskope. (!/s nat. Gr.) 


Schräubchen in verticaler Richtung verstellbar. Ausser dem gewöhnlichen 
Beobachtungsocular ist dem Spectrometer noch ein Gauss’sches Ocular 
beigegeben, das dazu dient, eine spiegelnde Fläche senkrecht zur Fernrohr- 
axe zu stellen. 


An dem Fussgestell fest angeschraubt sitzt die das Collimatorrohr C 
tragende Säule. Der mit grösster Sorgfalt hergestellte Spalt Sp ist durch 
die mit Trommeltheilung versehene Mikrometerschraube M symmetrisch 
verstellbar und kann bis auf ein Hundertstel des Millimeters verengt werden, 
ohne irgend welche Unregelmässigkeit zu zeigen. Als Index für die Ab- 
lesung der Theilung an der Schraube M dient ein über einen kleinen 
Rahmen gespanntes Haar. Mit dem Griffknöpfchen v kann ein Vergleichs- 
prisma vor- und weggeschlagen werden. 

Die freie Öffnung der Fernrohrobjective beträgt 30 mm und verhält 
sich zur Brennweite wie 1:9. 
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Grosses Spectrometer Ia mit Ablesung durch Scalenmikroskope 
(Fig. 2, 3). 

Von genau gleicher Construction und Bauart wie Modell I besitzt 

dieses Instrument anstatt der Ablesung mittelst Nonien eine solche 
durch die von Hensotpr' eingeführten Scalen- oder Schätzmikro- 
skope (M und M, in Fig. 2), welche wegen der ausserordentlich raschen 
und sicheren Ablesung in den letzten Jahren bei geodiitischen und astro- 
nomischen Messinstrumenten vielfach an Stelle der Schraubenmikroskope 
und besonders der Nonien eingefiihrt worden sind. Aus Fig. 3, welche 
das Sehfeld des Scalenmikroskopes zeigt, 
ist die Art der Ablesung ersichtlich. Der 
Kreis des Modells Ia besitzt 10-Minuten- 
theilung und ist von Grad zu Grad mit 
mikroskopisch kleinen, pantographisch 
aufgetragenen Ziffern versehen. Das 
Sehfeld des Mikroskopes umfasst eine 
Strecke von etwas iiber 1° (6 Intervalle) 
bei ca. 30 facher Vergrösserung. In der 
Bildebene jedes Mikroskopes befindet sich 
eine auf ein Glasplättchen getheilte Scala 
von 10 Strichen, durch welche ein Inter- 
vall der Kreistheilung (10°) in 10 Theile Fig. 3. Sehfeld des Scalen- 
direct getheilt wird. Durch unmittel- mikroskopes. (2/7 nat. Gr.) 
bare Ablesung erhält man somit 1 Minute. 
Nun kann aber, wie schon aus Fig. 3 hervorgeht, bei der starken Ver- 
grösserung noch das Zehntel — also 6 Secunden — mit absoluter Sicherheit 
geschätzt werden. Dem geübten Auge ist es sogar möglich, etwa das 
“ Zwanzigstel durch Schätzung zu ermitteln und dadurch eine Feinheit in 
der Ablesung bis auf 3 Secunden zu erreichen. 

Die Beleuchtung der Kreistheilung geschieht durch einen am unteren 
Ende der Ablese-Mikroskope angebrachten Illuminator, welcher gestattet 
von jeder beliebigen Seite her Licht einfallen zu lassen. 


Spectrometer II. 


Dieses Modell unterscheidet sich von No. I (Fig. 1) dadurch, dass 
es in allen Theilen kleiner gehalten ist. Der verdeckte Silberkreis 
besitzt einen Durchmesser von 140 mm und ist in 4° getheilt. Zwei 
Nonien geben unmittelbar 30° an. Die Vergrösserung des Fernrohres ist 
eine lömalige; der einseitig sich öffnende, mit wegklappbarem Vergleichs- 
prisma versehene Mikrometerspalt kann auf Wunsch durch einen symme- 
trisch beweglichen wie bei Modell I und Ia ersetzt werden. Im Übrigen 
ist die Drehung und Feinstellung des Fernrohres mit Nonienkreis, die 
Drehung und Feinstellung des Theilkreises, die selbständige Drehung und 
Fixirung des Prismentischchens, die Hoch- und Tiefstellung des letzteren 
u. s. w. ganz wie bei No. I und Ia eingerichtet. 


u Hessopr, Zeitschr. f. d. Vermessungswesen. 8. Heft 10. 
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C. Leiss, Neue Spectrometer. 


Spectrometer Ila. 

Im Habitus und in der constructiven Einrichtung dem Modell II 
gleichkommend, besitzt dieses Instrument wie Ia (Fig. 2, 3) Mikroskop- 
ablesung am Theilkreis, Letzterer ist in 4° eingetheilt, so dass mit vollster 
Sicherheit durch die Scalenmikroskope 12“ und bei einiger Übung sogar 6“ 
abgelesen werden können, 

Spectrometer III. 

Bei diesem Instrument, welches in seinen optischen und mechanischen 
Theilen dem Modell II entspricht, ist der in 15° getheilte und verdeckte 
Silberkreis nicht drehbar eingerichtet; die Theilung ist aber so sorg- 
fältig ausgeführt und centrirt, dass die durch die Nonien abzulesenden 30“ 
mit voller Zuverlässigkeit gemessen werden können. 


Spectrometer IV (Fig. 4). 


Fernrohr und Collimator wie bei den Modellen II und III. Mit dem 
durch das Gewicht g ausbalancirten Träger des Fernrohres F' sind, die 
beiden, Minuten angebenden Nonien n und n‘ verbunden, welche den in 20“ 


Fig. 4. Spectrometer IV. ('/s nat. Gr.) 


getheilten offenen Kreis von 15 cm Durchmesser bestreichen. Die feine 
Einstellung des Fernrohres erfolgt nach Festklemmung mit der Schraube a 
durch die Mikrometerschraube db. Das Prismentischchen 7 kann mit dem 
eylindrischen Stab A hoch- und tiefgestellt und in jeder Lage durch die 
Klemmschraube s, welche unter Vermittelung einer federnden Zunge gegen 
den Stab drückt, fixirt werden. Nach Lösen der Schraube e kann das 
Prismatischchen behufs Anbringung sonstiger Hilfseinrichtungen von dem 
Stab A entfernt werden. 


Bei der Construction dieser Spectrometer ist darauf Rücksicht ge- 
nommen, dass sie jederzeit mit Vorrichtungen zur Untersuchung der totalen 
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Reflexion, der Polarisation des Lichtes durch Reflexion an 
durchsichtigen oder absorbirenden Körpern, der Dispersion des Lichtes 
im Ultraviolett und im Ultraroth sowie zur Messung des 
Winkels der optischen Axen versehen werden können. 


II. Ueber Universalgoniometer und Krystallrefractometer. 


Von 6. Leiss. 
(Mit 2 Figuren.) 


Steglitz bei Berlin, October 1896. 

Neben dem in dies. Jahrb. Beil.-Bd. X. 192 von mir beschriebenen 
Universalgoniometer, welches sich an das von E. v. FEnorow angegebene 
Constructionsprineip anlehnt, fertigt die Firma Furss nunmehr auch ein 
solches, welches mit einigen Änderungen und Hinzufügungen nach dem 
von Czapskı! vorgeschlagenen Typus ausgeführt ist. 

Der charakteristische Unterschied beider Instrumente liegt in der 
Anordnung des Krystallträgers und des Fernrohres. Bei dem v. Feporow’- 
schen Universalgoniometer sitzt der Krystallträger an der horizontalen Axe 
und das Fernrohr steht fest; bei dem Czarskr’schen Instrument dagegen 
befindet sich der Krystall an derverticalenAxeunddasFern- 
rohr ist an dem Verticalkreis befestigt, mit welchem es 
sich um die horizontale Axe bewegt. 

Fig. 1 giebt eine perspectivische Ansicht des Instrumentes. In der 
conischen Ausdrehung des Dreifuss-Kernstiickes ist vermittelst des Speichen- 
rades k die Axe des horizontalen Theilkreises H drehbar, letzterer be- 
‚streicht zwei mit dem Dreifuss festverbundene Nonien n, auf welche Ab- 
leselupen visiren. Die Feinstellung des Horizontalkreises H erfolgt nach 
Fixirung der Schraube h mit der Mikrometerschraube h'. 

Die Hoch- und Tiefstellung des Krystallträgers geschieht vermittelst 
einer stark steigenden Schraube durch den Griffknopf a; zum Festklemmen 
des Stabes s, auf welchem der Krystallträger befestigt ist, dient die 
Schraube b. Um den Centrirapparat, welcher bei einem Theodolitgoniometer 
nicht unbedingt erforderlich ist, gewünschten Falles auch gegen einfache 
Tischchen verschiedener Grösse leicht auszutauschen, besitzt der cylindrische 
Stab s an seinem oberen Ende einen Zapfen, auf welchen die verschiedenen 
Krystallträger aufgesteckt und festgeklemmt werden können. 

Zur Drehung des in dem verticalen Ständer E gelagerten Vertical- 
kreis V dient die mit Griffknöpfchen versehene Scheibe k. Die Fein- 
stellung wird nach Festklemmung der Schraube v durch die Mikrometer- 
schraube v' ausgeführt. Zwei an dem Ständer E befestigte Nonien n', 
deren Entfernung 180° beträgt, bestreichen die Theilung des Verticalkreises. 
Die um einen gemeinsamen Arm drehbaren Ableselupen sind besonders 


' §. Czapsxi, Zeitschrift für Instrumentenkunde. 1893. p. 1. Be: 
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gross gehalten, um so dem Auge des Beobachters ohne Einschränkung des 
Sehfeldes eine grössere Entfernung von der Lupe zu gestatten. 

Das dem Krystall zugewandte Ende der durchbohrten Axe des Vertical- 
kreises ist durch eine eingeschraubte Linse J, das andere Ende durch das 
Diaphragma d verschlossen. Diese einfache Anordnung ermöglicht, in 
sehr bequemer und rascher Weise vor Beginn der Messungen die Ein- 
stellung des Krystalls in den Schnittpunkt der horizontalen und verticalen 
Axe vorzunehmen. 


Fig. 1. Universalgoniometer und Krystallrefractometer. 


Sowohl Horizontal- als auch Verticalkreis sind in 4 Grade getheilt. 
Die Nonien geben direct Minuten an, doch können halbe Minuten noch 
mit Sicherheit geschätzt werden. Mit dem gebrochenen, durch das Ge- 
wicht g ausbalancirten Fernrohr F ist wie bei dem v. Feporow’schen 
Instrument die Signalgebung (Methode der Autocollimation) gleichzeitig 
vereinigt. Eine vor das Objectiv zu schlagende Lupe dient zur Betrach- 
tung der zu messenden Flächen. In die mit der Bildebene des Fernrohres 
zusammenfallende und versilberte Kathetenfläche eines kleinen totalreflec- 
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und Krystallrefractometer. 7 
tirenden Prismas P ist nach Art der Fig. 2 ein Signalkreuz aufgezogen, 
dessen Arme mit dem zur Einstellung dienenden Fadenkreuz unter einem 
Winkel von 45° geneigt stehen. Die Beleuchtung des Signales 
erfolgt durch ein in den seitlichen Rohransatz @ leicht aus- 
wechselbar eingesetztes Glühlämpchen, welches sein Licht auf 
die ihm gegenüberstehende zweite Kathetenfläche des Prismas 
sendet. 


Soll das Instrument als Krystallrefractometer zur 
Messung der Grenzwinkel der totalen Reflexion 3 
benutzt werden, so wird zunächst an Stelle des Krystall- 

trägers (nach Lösung der Schraube c) das Totalreflecto- 

meter T (Fig. 1) gebracht. Dasselbe besteht aus einer Halb- 

kugellinse (nach BERTRAND und ABBE) aus stark brechendem 

‘Glase, welche auf einem besonderen Centrir- und Justirapparat I 
befestigt ist. Mit den 4 Schrauben z wird die Centrirung Fernrohrs. 
und mit den 4 geränderten Kopfschrauben j die Normal- 

stellung der Grund- (Auflage-) Fläche der Halbkugel ausgeführt. Die erstere 
Correction wird schon vom Mechaniker besorgt, während die letztere vom 
Beobachter vor Beginn der Messung selbst vorzunehmen ist. Zu diesem 
Zweck wird, nachdem das Glühlämpchen in den Stromkreis eingeschaltet 
und das Fernrohr annähernd in die höchst.gelegene Stelle gebracht ist, 
das Totalreflectometer vermittelst der Griffscheibe k' gedreht und im Fern- 
rohr das gespiegelte Signalkreuz beobachtet; letzteres darf, wenn die Ober- 
fläche des Glaskörpers normal zur Umdrehungsaxe steht, seinen Ort während 
der Drehung im Sehfeld nicht verändern. Dass die Auflagefläche für das 
Präparat des Glaskörpers auch mit der verlängerten Axe des Vertical- 
kreises zusammenfällt, ist vor der Versendung eines jeden Instrumentes 
bewerkstelligt. Ist die Justirung der Glaskugel vollzogen, so wird vor 
das Objectiv eine in geeignete Fassung gebrachte Corrections-Linse 
geklemmt, welche die aus der sphärischen Fläche der Halbkugel conver- 
girend austretenden Strahlen in parallelstrahlige umwandelt. 

Die Beleuchtung des Präparates kann bei diesen Totalreflectometern, 
wie bekannt, durch streifend einfallendes oder von unten her durch diffuses 
homogenes Licht erfolgen. Im ersten Falle muss das Object mit durch- 
sichtigen Seitenkanten, welche nur sehr geringe Höhe (bis zu 4 mm) zu 
besitzen brauchen, versehen sein. 

Zur Untersuchung der Polarisationsverhältnisse der Grenzcurven wird 
vor das Ocular der mit Theilung versehene Analysator A gesteckt. 


Einfaches Modell. — Ausser diesem Universalgoniometer und Re- 
fractometer fertigt die Firma Furss noch ein zweites Modell nach dem- 
selben Constructionsprineip, das im Allgemeinen etwas kleiner, und wo 
dies angängig, einfacher gehalten ist. 

Der vollständige Centrir- und Justirapparat des grossen Instrumentes 
ist bei diesem Modell nicht verwendbar; es sind demselben dafür 4 Krystall- 
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tischchen, welche mit Hilfe eines cylindrischen Stabes gehoben und gesenkt 
werden können, beigegeben. Der horizontale Theilkreis ist an seinem ge- 
ränderten Umfang um eine lange conische Axe drehbar, und es wird seine 
Stellung an einem Nonius, welcher unmittelbar Minuten angiebt, abgelesen. 

Der wie beim grossen Modell das Fernrohr tragende Verticalkreis 
hat einen Durchmesser von 120 mm, ist in 4° getheilt und bestreicht 
einen Nonius, welcher die Ablesung der 1’ Intervalle erlaubt. Die feine 
Einstellung wird in der üblichen Weise durch eine Schraube mit Gegen- 
federung bewirkt. 

Die Einrichtung des Fernrohres entspricht ganz derjenigen des grossen 
Modells. 

Um das Universalgoniometer in ein Totalreflectometer mit 
Halbkugellinse umzuwandeln, wird genau so wie bei dem grossen 
Modell verfahren. 
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10. 


11. 


Preisliste. 


I. Spectrometer. 


Ta (Fig. 2,3) , 
II 


Weg.) . 


- 


. Mikrometrischer Spalt mit symmetrischer Be- 


wegung der Schneiden, Vergleichsprisma, getheilte Trommel 
und Einschieberöhre (Fig. 1, 2); Spalt zu verengen bis auf 
zig mm ohne Unregelmässigkeit zu zeigen - ..... - 


. Einfacher Mikrometerspalt mit Vergleichsprisma 


und Einschieberöhre 


. Doppelspalt nach v. Virrorprt mit symmetrischer Be- 


wegung der Schneiden, zur quantitativen chemischen Spectral- 
analyse; getheilte Trommel und Einschieberöhre 

(Zeitschr. f. analyt. Chemie. 1882. S. 182.) 
Totalreflectometer nach Liesisch, auf dem Prismen- 
tisch zn befestigen, complet’. 2 

Für Nachlieferung Einsendung des Prismentischchens 

erwünscht. 

(Ta. LıesıscH, Zeitschr. f. Instr.-Kunde. 1884. S. 185, 

Physikalische Krystallographie. 1891. 
8. 411. Fig. 222 u. 223. 

N 5 Grundriss d. phys. Kryst. 1896. S. 258. 
Fig. 606 u. 607. 

P. Grotu, Phys. Kryst. 1895. 8. 666. Fig. 646 u. 649.) 
Doppelprisma nach ABBE zur Bestimmung von Brechungs- 
exponenten von Flüssigkeiten und fester, mit einer Plan- 
fläche versehener Körper. Mit Hilfsprisma zur Beleuchtung 
bei der Untersuchung fester Körper, incl. Fassung zum 

(E. Auge, Neue Apparate z. Best. d. Brech.- u. Zerstr.- 

Vermögens etc. 1874. S. 64. Fig. 5 der Tafel.) 
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. Spectrometer I (Fig. 1) complet nach Beschreibung. . . . Mk. 650.— 


725.— 


50.— 


2. 
3. — 2 
, 130.— 
120.— ; 


. Spectroskop nach E. A. Wi trixe zur Bestimmung 
optischer Constanten von Mineralien für Licht verschiedener 
Wellenlänge. Der Apparat wird an Stelle des Spaltes in 
den Collimator eingeschoben und durch einen Ring mit vor- 


springendem Zahn orientirt. Complet.......... Mk. 175.— 


(E. A. Würrıse, Min.-petr. Mitth. 15. 1./2. Heft. 
C. Leıss, N. Jahrb. f. Min. 1896. II. 256.) 
. Flüssigkeitsprisma aus schwarzem Glas mit plan- 
parallelen Glasplatten und Thermometer, in Etuis . . 
. Flüssigkeitsprisma zum Erwärmen mit Dampf. Mit 
Über Flüssigkeitsprismen, Reflexionsgitter u. dergl. 
siehe Special-Katalog. 
. Centrir- und Justirapparat für Krystallwinkel- 
messungen (Abbild. etc. siehe Spec.-Katalog) mit 2 geraden 
und 2 cylindrischen Schlittenbewegungen; 4 Tischchen zum 
Befestigen der Krystalle. Diese Vorrichtung kann auch als 
Ersatz des gewöhnlichen Prismentischchens dienen. Jeder- 
3. Linse in ausziehbarer Fassung zum Aufstecken auf 
das Fernrohrobjectiv zur Betrachtung und Justirung des zu 
. Vorrichtung zum Messen des Winkels der opti- 
schen Axen, bestehend aus einer an Stelle des Spalt- 
rohres einschiebbaren Hülse mit dem Polarisatornicol, 2 Lin- 
senaufsätze für die Fernrohrobjective, 1 bildverkleinerndes 
(P. Groru, Phys. Kryst. 1895. S. 716.) 
. Grosse Polarisatoren (Nıcor’sche Prismen mit senk- 
rechten Endflächen) mit Theilkreisen, je 2 Nonien, Minuten 
angebend, vor den Objectiven der Fernrohre aufsetzbar, a 


II. Universalgoniometer und Krystallrefractometer. 
. Universalgoniometer (Fig. 1, 2) mit vollständigem 
Centrir- und Justirapparat und Glühlämpchen mit auswechsel- 
. Dasselbe Instrument, einfaches Modell, an Stelle 
des Centrirapparates 3 einfache Krystallträger verschiedener 


. Reserve-Glühlämpchen mit Fassung jederzeit passend nach- 
. Trocken-Accumulator (versandtfähig) zur Speisung der 
kleinen Glühlampen. Capacität 4—5 Ampére-Stunden, Klem- 
Trockenelemente zur Speisung der Glühlämpchen von 
7—12 Mark. 
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5. 


9. 


10, 


11. 


Elektrische Handlampe (siehe nachstehende Figur) 
mit Neusilber-Reflector, Ausschalter und Aufhängevorrich- 
tung, 2 federnden Anschlussstöpseln mit Hartgummiheft, an 
2m langer, mit Seide beklöppelter Leitungsschnur befestigt, 
zum Beleuchten von Scalen und Kreistheilungen. 


Elektrische Handlampe. 


Complet mit Glühlampe in auswechselbarer Fassung . . Mk. 25.— 
Glühlämpchen genau wie unter No. 3 und zu gleichen 
Preisen nachlieferbar. 


. Universalgoniometer (einfaches Modell) complet laut 


Preise der Zubehörtheile wie unter No. 3—5. 


. Totalreflectometer (Fig. 1), bestehend aus einer Halb- 


kugellinse aus stark brechendem Flintglas mit Centrir- und 
Justirvorrichtung, einer Correctionslinse in Fassung für das 
Fernrohrobjectiv und aus einem vor das Ocularende des 
Fernrohres aufsetzbaren und drehbaren Analysator mit Ein- 
theilung zur Untersuchung der Polarisationsverhältnisse der 
Grenzcurven. Passend nachlieferbar für die Universalgonio- 


Hilfsapparate zum Totalreflectometer. 
(Dieselben sind auch zum Gebrauche bei 
spectrometrischen und Axenwinkelmessungen 
sehr geeignet.) 

. GEISSLER’sche Röhre mit gerader Durchsicht zur Be- 
10.— 
Hoch- und tiefstellbares Stativ zum Festhalten der 
H-Röhre nebst einem Condensor zur Beleuchtung des Prä- 


Zum Erleuchten der GeıssLer’schen H-Röhre. 


RuHnmkorrr’sche Funkeninductoren, vorzüglich in 
der Leistung und transportfähig. 
Funkenlänge in mm 60. 80. 100. 
Selbsterregende Influenzmaschine (System Wims- 
HURST) ohne Polwechsel. Funkenlänge 100—125 mm. Solid 
und stabil gebaut (Abbildung umstehend)....... - 80— 
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Grössere Influenzmaschinen gleichfalls zu Original- 
preisen. 

Diese Influenzmaschinen sind dann besonders zu em- 
pfehlen, wenn die Anwendung der GEIssLer’schen Röhre 


eine nicht gar zu häufige ist, da die Bedienung der 
Influenzmaschine vom Beobachter selbst nicht gut vor- 
genommen werden kann. 
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